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Die Festko¨rperphysik und Materialwissenschaften werden vor allem durch die Ent-
wicklung und Herstellung neuer Materialien inspiriert und beeinflusst. So bringt
jede Generation neuer Materialien eine Vielfalt von Herausforderungen an die For-
schungsgemeinde der Festko¨rperphysik mit sich, um die neuen Eigenschaften und
Zusammenha¨nge zu verstehen und hierfu¨r neue Erkla¨rungsmodelle zu finden.
U¨ber vierzig Jahre hinweg war die Kenntnis u¨ber die Wechselwirkung zwischen den
Leitungselektronen und der Ausbildung eines metallischen Zustandes gepra¨gt von
den Grundlagen der Landauschen Fermi-Flu¨ssigkeitstheorie. Dabei haben elektroni-
sche und magnetische Korrelationen in vielen metallischen Verbindungen einen ent-
scheidenden Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften. Die Landausche Fermi-
Flu¨ssigkeitstheorie [Land57] stellt hierfu¨r die Basis fu¨r das Versta¨ndnis schwach
wechselwirkender Quasielektronen zur Verfu¨gung. Seit 1991 [Andr91] sind aber auch
Verbindungen bekannt, die aus diesem Rahmen herausfallen und somit von großem
Interesse sind. Hierzu geho¨ren hochkorrelierte Elektronensysteme, Hochtemperatur-
Supraleiter und Verbindungen, die Metall-Isolator-U¨berga¨nge oder Schwere-Fermio-
nen-Eigenschaften zeigen.
Bei der Gruppe der Schwere-Fermionen-Systeme handelt es sich um hochkorrelierte
Materialien, deren elektronische und magnetische Eigenschaften im Rahmen dieser
Arbeit untersucht und diskutiert werden. Die Schwere-Fermionen-Systeme zeich-
nen sich durch ihre außergewo¨hnlichen physikalischen Eigenschaften, wie durch den
ungewo¨hnlich hohen Sommerfeldkoeffizienten γ = C
T
|T→0 , der elektronischen spe-
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zifischen Wa¨rme und einer resonanzartigen Erho¨hung der Zustandsdichte an der
Fermikante aus. Die ungewo¨hnlichen Tieftemperatur-Eigenschaften werden durch
nicht vollsta¨ndig aufgefu¨llte f-Elektronenschalen hervorgerufen, daher sind nahezu
alle untersuchten Systeme Verbindungen, die Elemente der Lanthanide (z.B. Cer,
Ytterbium) oder Actinide (z.B. Uran, Thorium) enthalten. Die bekanntesten Ver-
bindungen der Schwere-Fermionen-Systeme sind CeAl3[Ands75], CeCu2Si2[Steg79],
UBe13[Ott83] und UPt3[Stew84]. Daru¨ber hinaus sind auch 3d-Elektronensysteme
wie LiV2O4 [Lohm99] bekannt, welche einen hohen Sommerfeldkoeffizienten γ (γ=
420mJmol−1 K−2 [Kon97]) besitzen und Spinglasverhalten zeigen. Diese Verbindun-
gen werden hier nicht weiter untersucht, der Schwerpunkt dieser Arbeit konzentriert
sich auf die f-Orbitalsysteme.
Schwere-Fermionen-Systeme treten in Verbindungen auf, die durch die relativ ge-
ringe ra¨umliche Ausdehnung der f-Orbitale im Vergleich zur Ausdehnung der Ato-
me keine signifikante U¨berlappung der f-Orbitale besitzen und durch eine schwache
Hybridisierung der lokalisierten 4f- oder 5f-Momente der Lantanid- bzw. Actinid-
Atome mit den Leitungsbandzusta¨nden zu den hohen Zustandsdichten fu¨hren. Dabei
ko¨nnen Schwere-Fermionen-Systeme sowohl einen nicht ordnenden, einen magneti-
schen oder einen supraleitenden Grundzustand aufweisen. Die hohe Zustandsdichte
ist die Ursache fu¨r eine 100 bis 1000fach gro¨ßere effektive Elektronenmasse bei den
Schwere-Fermionen-Systemen.
Bei hohen Temperaturen kann man Schwere-Fermionen-Systeme als konventionelle
Metalle betrachten, die paramagnetisches Verhalten zeigen.
Das Verhalten bei tiefen Temperaturen kann fu¨r eine große Zahl der Schwere-
Fermionen-Systeme mit dem Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell beschrieben werden. Hierbei
treten anstelle freier Elektronen Quasiteilchen mit sehr großer effektiver Masse auf,
die ihren Ursprung in der Wechselwirkung der Leitungselektronen mit den 4f- oder
5f-Zusta¨nden haben.
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Mit der Entdeckung von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten in dem Schwere-
Fermionen-System Y1−xUxPd3 durch Seaman et al. [Seam91] Anfang der 90er Jah-
re begann eine intensive Suche nach Verbindungen, die ebenfalls dieses Verhalten
aufweisen. Zuna¨chst war vor allem das divergente Verhalten der spezifischen Wa¨rme-
kapazita¨t (C/T ∝ ln T ) zu tiefen Temperaturen hin mit dem Begriff Nicht-Fermi-
Flu¨ssigkeitsverhalten verbunden worden [Andr91, Seam91]. In den folgenden Jahren
wurden weitere Verbindungen gefunden, die Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten auf-
weisen; zu den wichtigsten Vertretern geho¨ren unter anderem UCu1−xPdx [Andr93],
CeNi2Ge2 [Knopp88, Sparn88], CeCu6−xAux [Lo¨hn96], CeCu6−xAgx [Heus99] und
YbCu5−xAlx [Bauer97]. Diese Systeme, deren Messergebnisse stark von dem Land-
auschen Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell abweichen, erfordern ebenfalls große theoretische
Anstrengungen, um das Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten in den f-Elektronen-
systemen zu erkla¨ren. Wa¨hrend in Fermi-Flu¨ssigkeits-Systemen die Kondo-Wechsel-
wirkung u¨ber die konkurierende RKKY-Wechselwirkung dominiert, wurde fu¨r Nicht-
Fermi-Flu¨ssigkeits-Systeme festgestellt, dass diese sich in einem Bereich magneti-
scher Instabilita¨t befinden, da hier die Kondo-Wechselwirkung gerade der RKKY-
Wechselwirkung entspricht. Heute aktuelle Theorien zur Erkla¨rung von Nicht-Fermi-
Flu¨ssigkeitsverhalten sind: Modelle mit der Na¨he zu einem magnetischen U¨bergang
nahe einer Ordnungstemperatur T =0K (Quantenkritischer-Punkt), Unordnungs-
Modelle (z.B. Verteilung der Kondotemperatur, Griphithsphasen etc.) und Mehr-
Kanal-Kondomodelle. Hierbei ist die Anwendbarkeit der unterschiedlichen Modelle
stark von den betrachteten Probensystemen abha¨ngig, eine universelle Theorie zur
Erkla¨rung von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten konnte bis heute nicht gefunden
werden.
In der vorliegenden Arbeit werden die beiden Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Systeme
UCu4Pd [Andr93] und CeNi9Ge4 [Mich04] im Hinblick auf die Ursachen der un-
gewo¨hnlichen Tieftemperatur-Eigenschaften hin untersucht. Anhand der unterschied-
lichen Messungen der Magnetisierung, ac- und dc-Suszeptibilita¨t, spezifischen Wa¨rme
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und des elektrischen Widerstandes werden die physikalischen Eigenschaften im Rah-
men der unterschiedlichen theoretischen Modelle diskutiert.
UCu4Pd ist seit seiner Entdeckung zu einem Vorzeige-System fu¨r die Diskussion
von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten avanciert. Wobei zur Beschreibung des Nicht-
Fermi-Flu¨ssigkeitszustands dieses Systems unterschiedlichste theoretische Modelle
herangezogen werden und sich in der Diskussion der Focus auf die Frage der Existenz
von kristallografischer Unordnung richtet.
Das zweite in dieser Arbeit vorgestellte System CeNi9Ge4, zeichnet sich durch
den bislang fu¨r unmagnetische Systeme gefundenen ho¨chsten Sommerfeldkoeffizien-
ten von ca. 5.5 JK−2 mol−1 aus. Von besonderem Interesse ist dabei der Ursprung
fu¨r dieses hohe γ und ob dieses z.B. auf Korrelationseffekte wie die Gegenwart
von Kondo-Gittern etc. oder auf lokale Effekte wie bei UCu6 zuru¨ckzufu¨hren ist.
Zur Charakterisierung der physikalischen Mechanismen, die zu einer derart starken
Erho¨hung der Zustandsdichte an der Fermikante fu¨hren, wurde die Konzentration
der magnetischen Cer-Momente durch Ersetzen mit Lanthan-Atomen reduziert und
die Legierungsreihe Ce1−xLaxNi9Ge4 hergestellt. In diesem Probensystem konnte
Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten nachgewiesen werden, welches auf einen Einzel-
Ionen-Effekt zu basieren scheint.
Aufgrund der bei CeNi9Ge4 vorliegenden interessanten Eigenschaften wurden hier-
zu isotype Verbindungen mit Cer- oder Uran-Untergitter gesucht und dabei das Sy-
stem UCu9Sn4 gefunden. Bei UCu9Sn4 handelt es sich um eine neue Verbindung, die
bisher in der Literatur nicht erwa¨hnt wurde. UCu9Sn4 besitzt keinen hohen Som-
merfeldkoeffizienten, weist jedoch ein ungewo¨hnliches magnetisches Verhalten auf,
das sich in drei Phasen-U¨berga¨ngen widerspiegelt.
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In diesem Kapitel werden die verwendeten experimentellen Methoden kurz beschrie-
ben. Zuna¨chst wird die Probenpra¨paration der polykristallinen und einkristallinen




Die Herstellung der in dieser Arbeit untersuchten polykristallinen Proben erfolgte
im arc-melting Verfahren. Hierbei wurden hochreine Ausgangselemente (Tab. 2.1)
verwendet. Um magnetische Verunreinigungen auszuschließen, wurden alle hier ver-
wendeten Elemente durch Magnetisierungsmessung auf eventuelle Verunreinigun-
gen bei 2K u¨berpru¨ft. Zusa¨tzlich wurden bei Uran vorhandene Oxidationsschichten
durch A¨tzen mit salpetriger Sa¨ure entfernt. Fu¨r alle Proben wurden die Ausgangsele-
mente sto¨chiometrisch abgewogen und in einem Lichtbogenofen unter getrockneter
Argonatmospha¨re verschmolzen. Die Argonatmospha¨re wurde vorher durch mehr-
faches Evakuieren und Spu¨len gereinigt, zusa¨tzlich wurde Restsauerstoff durch Auf-
schmelzen einer Zirkon-Kugel gegettert. Um eine gro¨ßtmo¨gliche Homogenisierung
der Proben zu gewa¨hrleisten, wurde der Schmelzprozess drei- bis viermal wiederholt
und die Proben nach jedem Schmelzen gewendet. Das Gewicht der so hergestellten
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Proben betrug zwischen 300 und 600mg, außerdem wurde darauf geachtet, dass der
gesamte Gewichtsverlust durch Abdampfen immer unter 1 % lag.
Element Reinheit Hersteller/Lieferant
Ce 99.99 % Ames
Cu 99.9999 % ABCR
Ge 99.9999 % ABCR
La 99.98 % Ames
Ni 99.99 % Aldrich
Pd 99.95 % Heraeus
Sn 99.9999 % Heraeus
U 99.95 % Cameco
Tabelle 2.1: Verwendete Elemente, deren Reinheit und Herkunft.
Bei nicht kongruent schmelzenden Systemen erha¨lt man durch das arc-melt-Ver-
fahren Proben, die nicht einphasig sind und einen nicht zu vernachla¨ssigenden Anteil
an unerwu¨nschten Fremdphasen besitzen. Um diese Proben zu homogenisieren, wur-
den sie einer Wa¨rmebehandlung unterzogen. Zur Vermeidung von Oxidation wurden
die Proben zum Tempern in Tantalfolie gewickelt und unter Vakuum in Quarzglas-
rohre eingeschmolzen. Danach wurden die Proben im Ofen bei einer Temperatur
von ca. 2
3
der Schmelztemperatur fu¨r mindestens 7 Tage wa¨rmebehandelt.
Der genaue Temper-Zyklus fu¨r die einzelnen Systeme und Proben wird bei den
jeweiligen Kapiteln detailliert erla¨utert.
2.1.2 Einkristallzucht
Da fu¨r viele physikalische Effekte und deren theoretischen Modelle einkristalline Pro-
ben von Vorteil sind und die Interpretation vereinfachen, wurden unterschiedlichste
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Methoden zur Herstellung von Einkristallen entwickelt. Von gro¨ßter Bedeutung sind
hier die Verfahren wie Bridgman- und Czochralski-Verfahren.
Fu¨r die Auswahl des geeignetsten Zu¨chtungsverfahrens fu¨r ein Materialsystem
zieht man das Phasendiagramm der zu zu¨chtenden Verbindung heran. U¨ber die
dort aufgezeigten Phasenbeziehungen ko¨nnen die Ausgangsphasen, die Zustands-
gro¨ßen sowie der Kistallisationsweg gefunden werden, der zur gewu¨nschten Verbin-
dung fu¨hrt. Fu¨r CeNi9Ge4 und UCu4Pd existieren bislang noch keine terna¨ren Pha-
sendiagramme. Aufgrund von fru¨heren Untersuchungen kann bei beiden Systemen
davon ausgegangen werden, dass sie kongruent erstarren, d.h. beim Erstarren keine
Entmischung im Festko¨rper stattfindet. Ein weit verbreitetes und auch durch in-
dustrielle Bedeutung hoch entwickeltes Zu¨chtungsverfahren ist das 1918 publizierte
Czochralski Verfahren. Dieses wird aufgrund der hohen Qualita¨t der hergestellten
Kristalle bei der Zu¨chtung kongruent erstarrender Systeme bevorzugt.
Czochralski-Verfahren
Zur Herstellung von Einkristallen an der Universita¨t Augsburg steht eine UHV-
Kristallzuchtanlage MCGS5 der Firma Crystalox zur Verfu¨gung. Bei dem Czochrals-
ki-Verfahren wird das Ausgangsmaterial in einem nach oben offenen, wassergeku¨hl-
ten Tiegel aufgeschmolzen und wa¨hrend des gesamten Zu¨chtungsverlaufs in der
flu¨ssigen Phase gehalten. Fu¨r den eigentlichen Zu¨chtungsprozess wird ein Keim,
im Idealfall ein arteigener Einkristall, an einem geku¨hlten, drehbaren Ziehstab befe-
stigt. Der Keim wird in die Schmelze eingetaucht und die Temperatur der Schmel-
ze so geregelt, dass am Eintauchpunkt des Keims die Schmelztemperatur erreicht
wird. Wa¨hrend die Schmelze am Keim kristallisiert, wird dieser mit typischen Ge-
schwindigkeiten zwischen 1 und 10 mm/h herausgezogen. Steht kein einkristalliner
Keim zur Verfu¨gung, verwendet man ein a¨hnliches, hochschmelzendes, der Schmelze
gegenu¨ber inertes einkristallines Material mit mo¨glichst angepassten Gitterkonstan-
ten. Oft ist auch dies nicht mo¨glich, dann wird eine Wolframspitze direkt in die
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Schmelze eingetaucht. An der wassergeku¨hlten Wolframspitze erstarrt die Schmel-
ze. Beim Herausziehen der Spitze wa¨chst das Material zuna¨chst polykristallin an.
Durch Erho¨hung der Temperatur wird dabei an der Wachstumsfront des Kristalls
der Durchmesser so weit es geht verringert. Hierdurch werden Kristalle mit ungu¨nsti-
ger Orientierung in ihrem Wachstum behindert. Durch diese Keimauslese setzt sich
oft ein Korn gegenu¨ber den anderen durch, und der danach mit gro¨ßerem Durch-
messer entstehende Zuchtko¨rper wa¨chst idealerweise einkristallin. Ungu¨nstig auf das
Wachstum guter Kristalle wirken sich Temperaturfluktuationen an der Wachstums-
front aus. Um eine mo¨glichst ungesto¨rte Diffussionsgrenzschicht zu erhalten und zur
Verbesserung der Durchmischung der Schmelze an der Wachstumsfront la¨sst man oft
die Spitze mit Umdrehungsgeschwindigkeiten von 0 bis 30 U/min rotieren. Um die
Keimauslese zu fo¨rdern, wird versucht, einen so genannten
”
Du¨nnhals“ zu ziehen.
Abbildung 2.1: Schema des Czochralski-Verfahrens [Wilke88]
1)Keimhalter, 2)Keimkristall, 3)Anschmelzstelle, 4)Du¨nnhals, 5)Schul-
ter, 6)Kristall, 7)Tiegel und 8)Schmelze
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Durch die Abha¨ngigkeit der Temperatur an der Wachstumsfront von der Dicke des
Kristalls, der Menge der Restschmelze, der Ku¨hlrate der Wolframspitze und vielen
anderen Parametern stellt der Zuchtvorgang ein labiles Gleichgewicht dar. So mu¨ssen
die Zu¨chtungsparameter sta¨ndig von außen kontrolliert und nachgeregelt werden.
Vorteil der Czochralski-Methode ist das Kristallwachstum an einer freien Oberfla¨che,
d.h. die unterschiedliche thermische Ausdehnung von Schmelze, Kristall und Tiegel
fu¨hrt nicht zu mechanischen Spannungen. Durch die unmittelbare Kontrolle der
Zu¨chtungsparameter ist der Kristalldurchmesser gut regulierbar. Ein Nachteil, der
beim Czochralski-Verfahren beru¨cksichtigt werden muss, ist, dass das Verdampfen
von Komponenten mit hohem Sa¨ttigungsdampfdruck zu Materialverlust fu¨hrt und
sich die Sto¨chiometrie a¨ndern kann.
Die an der Universita¨t Augsburg aufgebaute Kristallzuchtanlage ist mit einigen
Besonderheiten ausgeru¨stet, um die Herstellungsbedingungen von Einkristallen zu
optimieren. Sa¨mtliche Komponenten sind auf einen UHV Betrieb ausgelegt und
durch ein Massenspektrometer ist eine Restgasanalyse im Rezipienten mo¨glich. Als
Schmelztiegel steht unter anderem ein Kaltschmelztiegel fu¨r die Aufnahme der me-
tallischen Ausgangsmaterialien zur Verfu¨gung. Das Heizen des Ausgangsmaterials
bzw. der Schmelze erfolgt durch einen Hochfrequenzgenerator mit einer maxima-
len Leistung von 50 kW. Das Hochfrequenzfeld wird mit einer Kupferspule in die
Probe eingekoppelt. Um eine induktive Erwa¨rmung des Schmelztiegels durch das
HF-Feld zu verhindern, ist der Tiegel in vertikale, wassergeku¨hlte Segmente un-
terteilt. Der Schmelztiegel kann hierdurch auf Raumtemperatur gehalten werden,
wodurch das Legieren mit der flu¨ssigen Schmelze verhindert wird. Um diese Tiegel-
art verwenden zu ko¨nnen, muss die zu schmelzende Probe elektrisch leitend sein,
damit Wirbelstro¨me induziert werden ko¨nnen, deren ohmsche Verluste zum Auf-
heizen und Schmelzen der Probe fu¨hren. Zusa¨tzlich erzeugen die Wirbelstro¨me ein
Magnetfeld, das die Probe zum Schweben bringt und starke Konvektionsstro¨me, die
zwar fu¨r eine sta¨ndige Durchmischung der Schmelze sorgen, aber auch die Ober-
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fla¨che in Schwingungen versetzen und sich somit negativ auf das Einkristallziehen
auswirken ko¨nnen.
Element Schmelztemperatur [K] Dampfdruck [Pa] am Schmelzpunkt
Ce 1071 K 1 ·10−9
Cu 1356 K 0.0505
Ge 1211 K 7.46 ·10−5
Ni 1726 K 0.237
Pd 1825 K 1.33
U 1406 K 1.19 ·10−6
Tabelle 2.2: Verwendete Elemente, deren Schmelzpunkt und Dampfdruck
Im Rahmen dieser Arbeit wurde zusa¨tzlich ein Einkristall untersucht, der von
Herrn Prof. Dr. Michor an der TU Wien hergestellt wurde. Dieser Einkristall wurde
ebenfalls im Czochralski-Verfahren hergestellt. Im Gegensatz zu der Anlage in Augs-
burg mit dem Schwebeschmelztiegel arbeitet die Anlage in Wien mit dem Triarc-
Verfahren unter Argon Atmospha¨re.
2.2 Messmethoden
2.2.1 Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie
Zur strukturellen Charakterisierung wurden alle Proben mit einem Ro¨ntgendif-
fraktometer (Siemens D5000) in Bragg-Brentano (θ - 2θ) Geometrie mit Cu-Kα-
Strahlung (λ = 1.54056 A˚) untersucht. Alle gemo¨rserten Pulverproben wurden auf
einem drehbaren Probenteller zum Ausgleich von mo¨glichen texturbedingten Vor-
zugsrichtungen im Pulver in einem Winkelbereich (2θ) von 20◦ bis 140◦ gemessen.
Die Lage der Ro¨ntgenreflexe ergibt sich aus der Bragg-Bedingung zu:
10
2.2 Messmethoden
2dhkl sin θ = λ (2.1)
Die in dieser Arbeit beschriebenen Probensysteme kristallisieren in einer kubi-
schen (UCu4Pd) oder tetragonalen (CeNi9Ge4, UCu9Sn4) Einheitszelle. Fu¨r die Be-













Mit diesem Verfahren ist die Bestimmung der Gitterkonstanten mit einer Genauig-
keit von ± 0.005 A˚ mo¨glich.
Mit der Rietveld Methode sind noch exaktere Analysen mo¨glich, hierfu¨r wird die
gemo¨rserte Probe gesiebt, um eine einheitliche Korngro¨ße zu erhalten. Die gemesse-
nen Ro¨ntgenreflexe werden danach mit der Rietveld Methode verfeinert [Jenk96].
Zur Orientierung der Einkristalle wurden zuerst mit dem Polarisations-Mikroskop
die interessanten Bereiche der polierten Schnittfla¨chen des Zuchtko¨rpers ermittelt
und von diesen Laue-Aufnahmen aus verschiedenen Richtungen angefertigt. Die
Laue-Aufnahmen wurden mit dem Programm Orient Express ausgewertet.
2.2.2 Elektrischer Widerstand
Fu¨r die Widerstandsmessungen wurden mit der Fadensa¨ge du¨nne Stifte (ca. 0,5
x 0,5 x 8 mm) aus dem Probenmaterial gesa¨gt. Um die Proben zu kontaktieren,
wurden Platindra¨hte (ø 50µm) durch Punktschweißen angebracht. Fu¨r die Wider-
standsmessungen wurde eine ac-Messbru¨cke (LR700 der Firma Linear Research)
und die 4-Punkt-Messmethode bei einer Messfrequenz von f=12.5 Hz verwendet.
Die Tieftemperatur-Messungen im Bereich von 35 mK bis 2.5 K in a¨ußeren Magnet-
feldern von 0 bis 13T wurden in einem 3He-4He-Entmischungskryostaten durch-
gefu¨hrt. Fu¨r die Hochtemperatur-Messungen im Bereich von 2K bis 400K stand ein
spezieller Probenstab fu¨r ein Variable-Temperature-Insert (0 bis 7T) zur Verfu¨gung.
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Abbildung 2.2: Skizze einer Widerstandsprobe mit den Kontaktierungs-Punkten fu¨r die
Van-der-Pauw-Methode.
Zur Verifizierung der Widerstandsmessungen wurden neben der 4-Punkt-Methode
zusa¨tzlich Messungen nach der Van-der-Pauw-Methode [vPauw58] durchgefu¨hrt (Ab-
bildung 2.2). Diese Methode hat den großen Vorteil, dass sie von der Proben-
Geometrie unabha¨ngig ist. Es ist hierbei nur erforderlich, die vier Messpunkte qua-







mit RAB ,CD =
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ICD




Wobei hier nur die Sta¨rke d der Platte und die Widersta¨nde R zwischen den Mess-
punkten eingehen. Da die Auswertung der Van-der-Pauw-Methode nur numerisch




Die dc-Suszeptibilita¨t und Magnetisierungsmessungen wurden in einem kommerziel-
len SQUID-Magnetometer durchgefu¨hrt. Das SQUID MPMS-7 der Firma Quantum
Design erlaubt Messungen im Temperaturbereich von 1.8K bis 400K bei exter-
nen Magnetfeldern von -7T bis 7T. Die Empfindlichkeit des Magnetometers ist
mit ± 10−7 emu bei 10T spezifiziert. Die Messung der Proben erfolgte in Gelatine-
kapseln und Kunststoffstrohhalmen als Probenhalter. Diese Probenhalterung zeigt
einen diamagnetischen Beitrag in der Gro¨ßenordnung von ca. - 6.0 · 10−5 emu bei
einem Feld von 5000G bei 1.8K. Bei allen im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten
Suszeptibilita¨ts-Messungen χ(T ) musste der typischerweise geringe diamagnetische
Beitrag aufgrund der gewa¨hlten Probenmassen nicht beru¨cksichtigt werden.
Da fu¨r Temperaturen unterhalb von 2K kein Messaufbau fu¨r die dc-Suszeptibili-
ta¨t zur Verfu¨gung stand, wurde die ac-Suszeptibilita¨t im Bereich 35mK bis 2.5K in
einem 3He-4He-Entmischungskryostaten gemessen. Die ac-Messdaten wurden wie in
der Referenz [Kill04] beschrieben an die dc-Suszeptibilita¨t angepasst.
2.2.4 Spezifische Wa¨rme
Fu¨r die Messungen der spezifischen Wa¨rme im Temperaturbereich unterhalb 20K
wurde die Relaxationsmethode [Bac72, Schw75] angewendet. Auf dieses Verfahren
soll hier nicht genauer eingegangen werden. Detaillierte Ausfu¨hrungen zu der Re-
laxationsmethode ko¨nnen beispielsweise in den Arbeiten von [Stew83],[Kill92] und
den darin weiterfu¨hrenden Referenzen nachgelesen werden.
Fu¨r Temperaturen im Bereich unterhalb 2.5K wurden die Messungen in einem
3He-4He-Entmischungskryostaten mit Magnetfeldern bis zu 13T ausgefu¨hrt. Fu¨r den
Hochtemperaturbereich bis 400K stand am Ende dieser Arbeit ein PPMS der Firma
Quantum Design mit einem 9T Magneten zur Verfu¨gung. Dieses System arbeitet
mit einem kombinierten Puls-Relaxations-Verfahren [Sul68, Stew83, Hwa97].
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Die besonderen Eigenschaften der Schwere-Fermionen-Systeme zeigen sich besonders
deutlich in der temperaturabha¨ngigen spezifischen Wa¨rme, die fu¨r T =0K einen
bis zu 1000fach erho¨hten Wert aufweist. Daher wird zu Beginn dieses Kapitels ein
kurzer U¨berblick u¨ber die Physik der spezifischen Wa¨rme in Festko¨rpern gegeben.
Neben dem Debye- und Einstein-Modell fu¨r die Phononen wird auf die Beitra¨ge aus
elektronischem und magnetischem Ursprung eingegangen. Besonderes Augenmerk
gilt Kristallfeld-Einflu¨ssen.
Weiter wird kurz das Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten nach Landau [Land57] vorge-
stellt, das fu¨r einen Großteil der schweren Fermionen ein geeignetes Modell zur Be-
schreibung der beobachteten physikalischen Eigenschaften bei tiefen Temperaturen
darstellt. Nachdem immer mehr Schwere-Fermionen-Systeme gefunden werden, die
Abweichungen von diesem Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten in den Eigenschaften wie spe-
zifische Wa¨rme, Suszeptibilita¨t und Widerstand zeigen, werden Modelle vorgestellt,
die zur Beschreibung von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten [Stew01] herangezogen
werden. Die relevanten Modelle lassen sich dabei prinzipiell in zwei Gruppen eintei-
len: die eine, die auf einem Einzelionen-Effekt beruht, und die zweite Gruppe, die
auf kollektive Effekte gru¨ndet.
Zuerst werden diejenigen vorgestellt, die auf dem Einzelionen-Kondo-Effekt basie-
ren, wie das Zweikanal- bzw. das Mehrkanal-Kondo-Modell [Nozi80, Schl93, Cox96]
und das Kondo-Disorder-Modell (= Verteilung der Kondo-Temperatur) [Mira96],
das sehr stark von der Ordnung bzw. Unordnung im Kristall abha¨ngt.
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Fu¨r die zweite Gruppe wird das Modell einer Griffith-Phasen-Bildung [Cast98]
vorgestellt, das ebenfalls fu¨r die Erkla¨rung von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten
Bedeutung hat. Als rein kollektives Szenario soll abschließend das Modell eines
Quantenphasenu¨bergangs [Mill93][Mori95][Rosch97], auch quantenkritischer Punkt
(QKP) genannt, vorgestellt werden.
3.1 Spezifische Wa¨rme
Die spezifische Wa¨rmekapazita¨t gibt Informationen u¨ber die Zustandsdichte des
Energiespektrums (z.B. Fermikante bei T =0K); die Messung der Wa¨rmekapazita¨t
bei tiefen Temperaturen stellt somit eine grundlegende Methode zur Untersuchung
von Schwere-Fermionen-Systemen dar. Allgemein ist die spezifische Wa¨rmekapazita¨t
durch die Temperatura¨nderung in Abha¨ngigkeit der zugefu¨hrten Energie Q (bzw.


































H = U + pV (3.2)
Da experimentell die Wa¨rmekapazita¨tsmessungen bei konstantem Volumen meist
nicht durchfu¨hrbar sind, ist man auf die Messungen bei konstantem Druck angewie-
sen. Fu¨r T < 100K kann Cp = CV gesetzt werden, da der Unterschied vernachla¨ssigt
werden kann, der von dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten und der Kom-










Fu¨r Festko¨rper setzt sich die spezifische Wa¨rme additiv aus den Beitra¨gen der Pho-
nonen, dem elektronischen Beitrag der Leitungselektronen, dem Beitrag aus elektro-
magnetischen Wechselwirkungen und dem Kernbeitrag zusammen.
C = CPhonon + CElektron + CMagnon + CKern (3.4)
Bei den in dieser Arbeit untersuchten Probensystemen mu¨ssen keine zusa¨tzlichen
Beitra¨ge, die z.B. aus Supraleitung herru¨hren, beru¨cksichtigt werden.
3.1.1 Phonon-Beitrag der spezifischen Wa¨rme
Zur Berechnung des phononischen Beitrags kann in erster Na¨herung die Approxi-
mation nach Debye herangezogen werden, wobei die Phononen als freies Bose-Gas
betrachtet werden [Enss00]. Das Debye Modell baut als Lo¨sungsansatz auf einer






Die in einem Festko¨rper mit dem Volumen V auftretenden akustischen Phononen-
zweige, einem longitudinalem (vl) und zwei transversalen (vt) mit unterschiedlicher
Schallgeschwindigkeit v, werden durch die Einfu¨hrung der Na¨herung vl ≈ 2 vt gelo¨st.
Durch Integration u¨ber die Zustandsdichte der N-Atome und Differentation nach T














(ex − 1)2 dx (3.6)
mit ωD, einem Maß der maximalen Phononenfrequenz (3.7)















Fu¨r eine detaillierte Untersuchung ist zu empfehlen, die Genauigkeit durch eine
exakte Berechnung des Integrals zu erho¨hen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher
ein Programm zur numerischen Berechnung des Debye-Beitrags entwickelt.
In einfachen Kristallstrukturen erzielt man meist mit der Debye-Na¨herung eine
ausreichend genaue Beschreibung des Phononenbeitrags. Dagegen treten in kompli-
zierten Kristallstrukturen mit n Atomen pro Einheitszelle neben den akustischen
Zweigen zusa¨tzlich noch p = 3n − 3 optische Zweige auf. Wie in Abbildung 3.1 zu
sehen ist, ko¨nnen die stark frequenzabha¨ngigen akustischen Zweige gut durch die
lineare Dispersionsrelation des Debye-Modells beschrieben werden. Die optischen
Zweige zeigen dagegen eine anna¨hernd konstante Abha¨ngigkeit zur Frequenz und
werden daher besser durch das Einstein-Modell der spezifischen Wa¨rme beschrie-
ben. Im Gegensatz zum Debye-Modell geht das Einstein-Modell davon aus, dass die
Schwingungen nicht gekoppelt sind und das Oszillatorpotenzial gleich ist. Alle Ato-
me eines optischen Zweiges schwingen mit derselben Frequenz ωE und liefern den
Beitrag von
coptV = pnk B
(h¯ωE/k BT )
2 eh¯ωE/k BT
(eh¯ωE/k BT − 1)2 (3.9)
zur spezifischen Wa¨rme [Ashc01].
Zur Berechnung des Phononen-Beitrags zur spezifischen Wa¨rmekapazita¨t bei Ver-
bindungen mit mehreren Atomen in der Einheitszelle ist es zweckma¨ßig, fu¨r die aku-




Abbildung 3.1: optische und akustische Phononenzweige[Chri92]




mit der Nebenbedingung fu¨r die Koeffizienten zi :
∑
i
zi = 3− n (3.10)
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Programm entwickelt, um den Phononen-
beitrag mit frei wa¨hlbarer Debye-Temperatur ΘD und unterschiedlichen Einstein-
Temperaturen ΘE an die experimentellen Daten anzupassen und den Phononenbei-
trag zu subtrahieren.
3.1.2 Elektronische Beitra¨ge
Bei tiefen Temperaturen steigt der Beitrag der freien Leitungselektronen zur spezi-
fischen Wa¨rmekapazita¨t stark an. Mit dem Modell des freien Elektronengases erha¨lt
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man den elektronischen Anteil γT an der spezifische Wa¨rme unter Beru¨cksichti-
gung der Fermi-Dirac-Statistik und des Pauli-Prinzips. Bestimmend fu¨r die spezi-







(E − EF) N(E) ∂f(E, T )
∂T
dE (3.11)












mit der Elektronenmasse me und Fermienergie EF, wobei die experimentell be-
stimmten Werte der Sommerfeldkonstanten γ mehr oder weniger stark von den
theoretischen Werten des Modells freier Elektronen abweichen ko¨nnen. Die Abwei-
chungen sind darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Leitungselektronen nicht als vo¨llig
frei angesehen werden du¨rfen, da zum Beispiel Elektron-Elektron- oder Elektron-
Phonon-Wechselwirkungen auftreten. Diese Abweichung wird durch eine ”effektive
thermische Masse” m∗e ausgeglichen. Ein linearer Verlauf der spezifischen Wa¨rme ist
jedoch bei ”gewo¨hnlichen” Metallen nur bei sehr tiefen Temperaturen zu beobach-
ten. Bei ho¨heren Temperaturen dominiert dagegen der phononische Beitrag.
3.1.3 Magnetische Beitra¨ge
Treten in einem Kristall zusa¨tzliche magnetische Beitra¨ge auf, muss neben phono-
nischem und elektronischem Anteil auch ein magnetischer Anteil zur spezifischen
Wa¨rme beru¨cksichtigt werden. Diese Beitra¨ge treten auf, wenn Ionen bei einer nicht
voll gefu¨llten Elektronenschale eine Gesamtdrehimpulsquantenzahl J > 0 und damit
ein magnetisches Moment besitzen. Ein quasi freies Ion tra¨gt dann ein magnetisches
Moment m
m = −g µB J mit g = 1 + J (J + 1 ) + S (S + 1 )− L(L + 1 )




mit Bohrschem Magneton µB und dem Lande-Faktor g, der sich aus den Betra¨gen
der Spin- und Bahndrehmomente ergibt. Dabei kann die magnetische Drehimpuls-
quantenzahl mj die Werte mj = -J , -(J -1)...+(J -1), J durchlaufen. Ohne a¨uße-
re Einflu¨sse sind die magnetischen Niveaus eines Atoms entartet. Diese Entartung
kann z.B. durch ein a¨ußeres Magnetfeld B aufgehoben werden. Hierdurch spaltet der
magnetische Zustand in (2J+1)- a¨quidistante Niveaus mit einer konstanten Ener-
giedifferenz von
∆E = g µB |B| (3.14)
auf, die dann durch thermische Anregung besetzt werden ko¨nnen.
Zur Bestimmung des Anteils der magnetischen Komponente an der spezifischen
Wa¨rme nach Gleichung 3.1 muss die aus den magnetischen Momenten m resultie-
rende Arbeit Q beru¨cksichtigt werden.
dQ = T dS = dU + p dV + m dB (3.15)
In den hier betrachteten Problemen kann die mechanische Arbeit p dV vernachla¨ssigt














Hierbei ist es nicht entscheidend, ob die Magnetisierung durch ein a¨ußeres Feld oder
durch interne Kristallfelder hervorgerufen wird.
Die aus Kristallfeldern herru¨hrenden Beitra¨ge lassen sich quantenmechanisch be-
schreiben. Fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Probensysteme werden die ma-
gnetischen Momente von den 4f- bzw. den 5f-Elektronen getragen. Alle auf diese
Elektronen wirkenden Wechselwirkungen ko¨nnen durch einen Hamilton-Operator
beschrieben werden [Pier82][Felt87]


































Amn 〈rn〉Θn Omn (J , JZ , J+, J−) (3.21)
Den gro¨ßten Beitrag zum gesamt Hamilton-Operator stellt Hc (conductivity). Hier-
bei gibt Hc die spha¨rische Struktur und Wechselwirkung mit der Kernladung Z
als Zentralpotenzial wieder. Die Summation i geht u¨ber die Gesamtzahl n der f-
Elektronen, die die Momente pi tragen.
Mit Hee la¨sst sich die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den einzelnen f-Elektro-
nen beschreiben. Die Bedingung i < j ist notwendig, um die doppelte Beru¨cksich-
tigung von Beitra¨gen zu verhindern.
Die Spin-Bahn-Kopplung Hso repra¨sentiert die relativistische Wechselwirkung des
Elektronenspins mit seinem eigenen Bahnmoment. Bei den Atomen der Seltenen
Erden und Actiniden besitzt Hee und Hso die gleiche Gro¨ßenordnung [Felt87].
Im Kristallgitter wirken auf die Ionen nicht nur innere Wechselwirkungen, son-
dern auch solche aus der Umgebung. Diese ru¨hren vor allem von den Nachbarato-
men und Leitungselektronen her und wirken sich als elektrostatisches Feld (”Kri-
stallfeld”), Orbital-U¨berlappung oder Ladungstransfer aus. Bei den in dieser Arbeit
untersuchten Cer- und Uran-Systemen ist der Beitrag der abgeschlossenen Schalen
gegenu¨ber dem der f-Elektronen aus dem Kristallfeld gering. Mit Hilfe der Grup-
pentheorie und einem Punktladungs-Modell la¨sst sich der Hamilton-Operator Hcf
entwickeln, der die Wechselwirkung mit dem Kristallfeld beschreibt [Hut64]. Wobei
die Kristallfeld-Parameter durch Amn 〈 rn〉 beschrieben werden, und die Anzahl der
Terme von der Punkt-Gruppen-Symmetrie abha¨ngt. Omn sind Operatoren-A¨quiva-
lente, die die Schreibweise vereinfachen und bei Hutchings beschrieben sind, wobei
Θn ein multiplikativer Faktor ist. Fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Kristall-
strukturen la¨sst sich der Hamilton-Operator stark vereinfachen [Lea62] [Walt84]:
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+ (1− |x|) (O06 − 21O46)] (3.22)















mit W als Skalierungsfaktor. Fu¨r Cer3+-Ionen mit einem Gesamtdrehimpuls von
J = 5/2 in einem kubischen Kristallfeld lassen sich folgende Eigenfunktionen ermit-
teln
Γ7 : 0.4083 |±5/2〉 − 0.9129 |∓3/2〉 (3.24)
Γ8 : 0.9129 |±5/2〉 + 0.4083 |∓3/2〉
1.0 |±1/2〉 (3.25)
mit einem Γ7-Dublett und Γ8-Quartett.
Im Kristallgitter ko¨nnen aber auch die freien Leitungselektronen zur teilweisen
Abschirmung von Ladungen fu¨hren, sodass das Punktladungs-Modell oft nur quali-
tative Ergebnisse zur Verteilung der Energieniveaus liefert und mit den gemessenen
Energien der Niveaus nicht u¨bereinstimmt.
3.1.4 Spezifische Wa¨rme von N-Niveau-Systemen
Wie bereits beschrieben wurde, liegen in der Praxis bei Festko¨rpern u¨blicherweise
keine freien Spins vor. Durch die Kopplung der Spins mit externen elektrischen und
magnetischen Kristallfeldern bilden sich Zusta¨nde mit unterschiedlichen Energie-
niveaus aus. Der in Mehrniveau-Systemen beobachtete Einfluss auf die spezifische
Wa¨rmekapazita¨t und die Entropie ru¨hrt von der thermischen Besetzung der unter-
schiedlichen Energieniveaus her [Enss00]. Aus der Zustandssumme und der Beset-














Dabei wird der Entartungsgrad des s-ten Zustands durch gs beru¨cksichtigt. U¨bli-
cherweise wird das energetisch niedrigste Niveau E1 auf 0 Kelvin normiert, da es in
dieser Betrachtung lediglich auf die Energiedifferenzen zwischen den einzelnen Nive-






Wird die spezifische Wa¨rmekapazita¨t u¨ber der Temperatur aufgetragen, ist ein
charakteristisches Maximum zu beobachten (Abbildung 3.2), welches allgemein als
”Schottky-Anomalie” bezeichnet wird. Da die Lo¨sung von Gleichung (3.26) und
(3.27) lediglich fu¨r ein Zwei-Niveau-System einfach mo¨glich ist,
















wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Computer-Programm zur Berechnung der spe-
zifischen Wa¨rmekapazita¨t CV aus vorgegebenen Energieniveaus entwickelt, in dem
die Lo¨sung des Differenzials numerisch erfolgt. Aus Gleichungen 3.26 und 3.27 la¨sst







entwickeln. Von besonderem Interesse ist hierbei der Grenzwert fu¨r tiefe Tempera-
turen (S = 0 fu¨rT → 0K) und das Hochtemperaturlimit (Abbildung 3.2) mit z.B.
ST→∞ = kB ln2 (3.30)
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Abbildung 3.2: Schottky-Anomalie fu¨r unterschiedliche Energieniveaus mit zugeho¨riger
Entropie des Kristallfelds
In der Praxis lassen die Messergebnisse der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t nach Ab-
zug des Phononen-Beitrags Ru¨ckschlu¨sse auf den Entropie-Beitrag durch die elek-
trischen und magnetischen Kristallfeld-Effekte und deren Energieschema zu.
3.2 Verdu¨nnte Kondosysteme
Der Kondo-Effekt wurde erstmals im elektrischen Widerstand von Kupfer mit ge-
ringen Eisenverunreinigungen beobachtet, das zu tiefen Temperaturen nach Durch-
schreiten eines Minimums wieder einen logarithmischen Anstieg im Widerstand zeig-
te [Fra61]. Die Ursache hierfu¨r sind geringe Verunreinigungen von magnetischen 3-d
U¨bergangsmetallen im unmagnetischen Wirtsmetall. Dabei spalten die d-Niveaus
des Wirtsmetalls durch die d d-Austauschwechselwirkung auf und werden polari-
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siert. Durch die Wechselwirkung mit den Leitungselektronen des Wirtsmetalls bilden
sich durch eine s-d-Hybridisierung Hybridzusta¨nde aus, die die Ursache des Kondo-
Effekts sind. Diese von der Spinrichtung abha¨ngige Wechselwirkung zwischen den
Leitungselektronenspins s am Ort r und den lokalisierten Verunreinigungsspins Si
am Ort Ri wird beschrieben durch
Hsd = −J Si s δ(r−Ri) (3.31)







k′↑ck↑ − c+k′↓ck↓) + S+c+k′↓ck↑ + S−c+k′↑ck↓
}
(3.32)
mit den Spinzusta¨nden S+ = Sx + iSy ; S− = Sx -iSy sowie den Erzeugungs-/
Vernichtungs-Operatoren c+k ck
Im Teilchenbild fu¨hrt diese Wechselwirkung zu einer elastischen Streuung der Lei-
tungselektronen an den lokalisierten magnetischen Momenten. Durch Berechnung
der Streuamplitude mit der Sto¨rungstheorie 2.Ordnung la¨sst sich der zu tiefen Tem-
peraturen ansteigende Widerstandsbeitrag bestimmen. Der temperaturabha¨ngige
Kondowiderstand, bei dem nur Band-Elektronen der Energie EF ± kBT beteiligt
sind, ergibt sich mit der Zustandsdichte N(EF), der Breite des Leitungsbandes und
einem notwendigen cutoff-Parameter D zu
ρKondo(T ) ∼= ρ0
{




ρGesamt(T ) = aT




hierbei ist aT 5 der Widerstand des Gitters, c ein Maß fu¨r die Konzentration der
magnetischen Fremdatome und ρ0 ein temperaturunabha¨ngiger Restwiderstand. Die








definiert. Durch diese Lo¨sung des Kondo-Modells kann der reale Widerstandsver-
lauf gut beschrieben werden, lediglich die logarithmische Divergenz fu¨r T → 0K
ist nicht physikalisch und weicht von der Realita¨t ab. Dies ru¨hrt daher, dass die
magnetischen Momente bei sehr tiefen Temperaturen mit den Leitungselektronen
so stark wechselwirken, dass sie fast vollsta¨ndig abgeschirmt werden und den Wi-
derstand nicht weiter erho¨hen. Erweiterte verbesserte Lo¨sungsverfahren des Kondo-
Modells, die diesen Aspekt beru¨cksichtigen, vermeiden die logarithmische Divergenz
zum Temperaturlimit [Enss00].
Vergleichbar zur Schottky-Anomalie und zur Kristallfeldaufspaltung kann durch
thermische Besetzung des beim Kondo-Effekt durch Hybridisierung entstandene
Energieschema (siehe Abbildung 3.3) ein markanter Beitrag zur spezifischen Wa¨rme-




Abbildung 3.3: Energiezusta¨nde im Kondosystem durch Hybridisierung von lokalen und
nicht lokalisierten Zusta¨nden
me einer lorentzverteilten Zustandsdichte na¨herungsweise die spezifische Wa¨rmeka-
pazita¨t des Kondo-Systems berechnen. Dabei ist die Breite ∆ der Verteilung in der

























wobei Ψ′ die Ableitung der Digammafunktion ist. Mit Spin S=1/2 und Abwesenheit























dT ′ = kB ln2 (3.38)
Dies entspricht demselben Wert, den man fu¨r die einfache Schottky-Anomalie
erha¨lt. Diese Berechnungen konnten als erstes mit den Ergebnissen von magnetischen
Eisenverunreinigungen in Silber besta¨tigt werden. Von besonderer Bedeutung fu¨r
die Erkla¨rung der Schwere-Fermionen-Systeme ist jedoch die U¨bertragung dieser
Ergebnisse auf Verbindungen mit 4f- oder 5f-Orbitalen.
3.3 Kondo-Gitter
Die von Schotte & Schotte gefunden Erkenntnisse der Spezifischen Wa¨rmekapazita¨t
basierten auf geringen magnetischen Verunreinigungen von 3d-Elementen im un-
magnetischen Wirtsmetall. Wird in diesen Systemen die Konzentration der magne-
tischen Verunreinigungen erho¨ht, sodass sie im Kristallgitter periodisch angeordnet
sind, tritt meist langreichweitige magnetische Ordnung auf. Dies liegt an der rela-
tiv großen ra¨umlichen Ausdehnung der 3d-Orbitale, die zu einer U¨berlappung und
damit zur magnetischen Ordnung fu¨hren (Abbildung 3.4).
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Im Gegensatz zu den 3d-Elementen besitzen 4f-Valenzorbitale eine kleine Ausdeh-
nung gegenu¨ber den 4s-Orbitalen der Leitungselektronen, sodass es keine direkte
U¨berlappung und Wechselwirkung der 4f-Elektronen zwischen benachbarten Ato-
men gibt. Nachdem die Zusta¨nde der 4f-Elektronen erhalten bleiben, ist es mo¨glich,
diese 4f-Elemente in ein Kristallgitter einzubauen, ohne dass durch direkte Wech-
selwirkungen der Kondo-Effekt zersto¨rt wird. Es entsteht ein konzentriertes Kon-
dosystem, das allgemein auch als ”Kondo-Gitter” bezeichnet wird. Dieser kollekti-
ve Kondo-Effekt steht im Wettbewerb mit der indirekten RKKY-Wechselwirkung,
durch die er auch unterdru¨ckt werden kann, worauf im Weiteren noch eingegangen
wird. Unter diesen Voraussetzungen ist es mo¨glich, die Erkenntnisse fu¨r die spezi-
Abbildung 3.4: Darstellung der ra¨umlichen Ausdehnung u¨ber die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der unterschiedlichen Elektronen-Orbitale in Abha¨ngigkeit vom
radialen Abstand zum Atomkern. Deutlich zu erkennen ist die starke Lo-
kalisierung der f-Elektronen [Hew93].
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fische Wa¨rmekapazita¨t aus den verdu¨nnten Kondosystemen auf das Kondo-Gitter
zu u¨bertragen. Fu¨r Temperaturen gro¨ßer T ∗Kondo, der charakteristischen Temperatur
des Kondo-Gitters, ko¨nnen die magnetischen Streuzentren als unabha¨ngig vonein-
ander betrachtet werden und die physikalischen Eigenschaften dieser Verbindun-
gen entsprechen denen von verdu¨nnten Kondosystemen. Jedoch bei Temperaturen
kleiner T ∗Kondo treten Unterschiede zu verdu¨nnten Kondosystemen auf. Wie bereits
schon beim Kondowiderstand erwa¨hnt, werden die magnetischen Momente bei tiefen
Temperaturen (T < TKondo) durch die Wechselwirkung mit den Leitungselektronen
abgeschirmt. Dieser Effekt und die periodische Anordnung der Momente im Kri-
stallgitter fu¨hren dazu, dass die Leitungselektronen im Kristallgitter Blochwellen
ausbilden und sich nicht das Widerstandsverhalten von magnetischen Verunreini-
gungen wie in verdu¨nnten Kondo-Systemen zeigt, sondern nach U¨berschreiten ei-
nes Maximums bei der charakteristischen Temperatur T ∗ sich ρ ∝ T 2 fu¨r T → 0 K
verha¨lt. Gleichzeitig bewirkt diese starke Korrelation einen Anstieg der effektiven
Masse der Leitungselektronen, welcher sich im Anstieg der spezifischen Wa¨rmekapa-
zita¨t in Schwere-Fermionen-Systemen widerspiegelt. Die Berechnung der spezifischen
Wa¨rmekapazita¨t wird im Coqblin-Schrieffer-Modell gelo¨st.
3.4 Coqblin-Schrieffer-Modell
Weiterfu¨hrend zur Na¨herung von Schotte & Schotte wurden von Rajan die exak-
ten thermodynamischen Gleichungen des Coqblin-Schrieffer-Modells gelo¨st [Raj83]
[Tsve83].
Das Coqblin-Schrieffer-Modell beschreibt eine lokale magnetische Verunreinigung
mit dem Gesamtdrehmoment J , die in einem metallischem Wirtsgitter mit den frei-
en Leitungselektronen wechselwirkt. Dabei beru¨cksichtigt das Coqblin-Schrieffer-
Modell auch das von der magnetischen Verunreinigung vermittelte Wechseln der




Bei der Beschreibung der Wechselwirkung der Leitungselektronen mit den Verun-
reinigungsatomen spielen lediglich Elektronen mit dem Gesamt-Spin-Zustand J eine
Rolle. Zur Lo¨sung des Coqblin-Schrieffer Hamiltonians wurde von Rajan ein Bethe-
Ansatz verwendet, der fu¨r die freie Energie der magnetischen Verunreinigungsmo-
mente unter der Bedingung T, H  T0






als Lo¨sung ergibt, mit dem Entartungsgrad n = 2J + 1 des Gesamtdrehimpul-
sesJ . Hierbei skaliert die freie Energie Uimpurity mit der charakteristischen Tempe-
ratur T0 ∝ TK. Ohne externes Magnetfeld H ergibt sich hieraus fu¨r die spezifische














Fu¨r die magnetischen Spins von J = 1
2
bis J = 7
2
ohne a¨ußeres Feld zeigt sich
der typische Temperaturverlauf der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t, wie er bereits aus
dem Kondo-Modell bekannt ist (Abbildung 3.5). Fu¨r J = 1
2
entsprechen die von
Rajan gefundenen Lo¨sungen dem Kondo-Modell (TK = 1.29 T0). Das Ergebnis von
Gleichung 3.40 unterscheidet sich lediglich durch den Faktor n / n− 1 von dem fu¨r
ein Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell ohne Wechselwirkung zu Verunreinigungen erwarteten
Wert. Fu¨r den Entropiebeitrag aus dem Kondo-Effekt in Abha¨ngigkeit von dem
Gesamtdrehimpuls ergibt sich aus den Berechnungen von Rajan
S = R ln(2J + 1) (3.41)
Mit dieser Lo¨sung ko¨nnen magnetische Verunreinigungen wie z.B. von Ce-Ionen
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Abbildung 3.5: Spezifische Wa¨rmekapazita¨t fu¨r unterschiedliche Gesamtdrehimpulszahlen
J = 12 ...
7
2 normiert auf (n-1)kB nach Rajan [Raj83].
mit einem Gesamtdrehimpuls von J = 5
2




3.5 Kondo-Effekt bei Anwesenheit von Kristallfeldern
Bisher wurde der Einfluss und Beitrag von Kristallfeldaufspaltungen und dem Kondo-
Effekt zur spezifischen Wa¨rmekapazita¨t jeweils separat betrachtet. Es ist jedoch
auch mo¨glich, dass sich der Kondo-Effekt und die Kristallfeldaufspaltung gegensei-
tig beeinflussen. Dies ha¨ngt vor allem von den Energiedifferenzen der Kristallfeld-
aufspaltung im Verha¨ltnis zum Energiezustand des Kondo-Effekts ab, der in der
Gro¨ßenordnung von kB TKondo liegt.
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Von Desgranges und Rasul wurde die spezifische Wa¨rmekapazita¨t des Kondo-
Effekts im Rahmen eines Coqblin-Schrieffer-Modells und unter dem Einfluss einer
Kristallfeldaufspaltung berechnet. Dabei basieren die Berechnungen auf der Annah-
me eines Ce3+-Ions mit Gesamtdrehimpuls J = 5
2
und sechsfacher Entartung in einer
nicht kubischen Kristallfeldumgebung (Abbildung 3.6).
Abbildung 3.6: Kristallfeldaufspaltung eines Ce3+ Ions unter dem Einfluss eines nicht-
kubischen Feldes in drei Dubletts Ref. [Desg85].
Dabei spaltet das Kristallfeld in drei Dubletts auf, mit zwei tiefliegenden Dubletts
und einem energetisch weit entfernten Dublett.
Grundlage dieses Modells ist die Bedingung E5 - E4 >> A, weil hierdurch nur
die beiden tiefen Dubletts zusammen mit dem Kondobeitrag beru¨cksichtigt wer-
den mu¨ssen und sich das Problem auf ein Ionisches-Quartett (n=4) reduziert. Von
Degranges und Rasul wurde unter den beschriebenen Randbedingungen mit Hilfe ei-
nes Bethe-Ansatzes eine numerische Lo¨sung dieses Coqblin-Schrieffer Hamiltonians
gefunden.
In Abbildung 3.7 wird der magnetische Beitrag des Cer-Ions aus dem durch die
Kristallfeldaufspaltung modifizierten Kondobeitrag in Einheiten von kB gezeigt. Da-
bei ist als Schar-Parameter das Verha¨ltnis der Energiedifferenz A aus der Kristall-
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Abbildung 3.7: Spezifische Wa¨rmekapazita¨t in Einheiten von kB fu¨r den Kondo-
Effekt unter dem Einfluss einer Kristallfeldaufspaltung fu¨r Werte von
A/TKondo=0,1,2,4. Feingestrichelt ist die fu¨r A/TKondo=4 korrespondie-
rende Schottky-Anomalie und eine Spin= 12 Kondokurve gezeigt [Desg85].
feldaufspaltung und der Kondotemperatur TKondo gewa¨hlt worden. Ist keine Kri-
stallfeldaufspaltung vorhanden, wird nur ein Peak ausgebildet und es wird dasselbe
Ergebnis wie von Rajan fu¨r ein Kondo-System mit Gesamtdrehimpuls J = 5
2
ge-
funden. Wird aber das Verha¨ltnis A /TKondo gro¨ßer, bildet sich vom Maximum zu
tieferen Temperaturen hin eine Schulter aus, bei A /TKondo=4 sind deutlich zwei ge-
trennte Maxima erkennbar. Als fein gestrichelte Linie ist die reine Kondo-Anomalie
eines J = 1
2
Systems ohne Kristallfeldeinfluss sowie die zur Energie A korrespon-
dierende Schottky-Anomalie ohne Kondo-Einfluss dargestellt. Hierbei ist sehr gut
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zu sehen, dass bei der starken Wechselwirkung zwischen Kondo- und Kristallfeld-
Effekten mit A /TKondo=4 im Modell von Desgranges das erste Maximum zu tieferen
Temperaturen hin verschoben ist und einen sehr viel kleineren Wert im Vergleich
zum reinen J = 5
2
Kondo-Maximum aufweist, ja fast schon einem J = 1
2
Kondo-
Maximum entspricht. Fu¨r das zweite Maximum ist zu erkennen, dass ebenfalls nicht
der Wert der korrespondierenden Schottky-Anomalie erreicht wird und das Maxi-
mum wieder zu tieferen Temperaturen verschoben ist. Dieses Beispiel zeigt deutlich,
dass die magnetischen Beitra¨ge zur spezifischen Wa¨rmekapazita¨t aus dem Kondo-
Effekt und Kristallfeldaufspaltung nicht einfach addiert werden ko¨nnen, da sie sich
gegenseitig sehr stark beeinflussen ko¨nnen.
Abbildung 3.8: Das Tieftemperatur Limit fu¨r γ von C/T in Einheiten von kB / TKondo
als universelle Funktion von A / TKondo fu¨r ein J =
5
2 System nach Ref.
[Desg85].
Unter der Bedingung fehlender a¨ußerer Magnetfelder und A /TKondo = 0 erha¨lt













Es la¨sst sich aber auch eine universelle Kurve fu¨r das Tieftemperaturlimit von
γ als Funktion von A /TKondo aufstellen. In Abbildung 3.8 ist das Tieftemperatur-
limit von γ fu¨r ein J = 5
2
System in Einheiten von kB /TKondo dargestellt. Diese
Darstellung zeigt außerdem sehr deutlich, wie stark γ bei tiefen Temperaturen in
einem Kondo-Gitter durch den Einfluss von Kristallfeldaufspaltungen erho¨ht wer-
den kann. Fu¨r experimentelle Messergebnisse ist Abbildung 3.8 sehr hilfreich, um
aus den Tiefsttemperaturdaten den Einfluss von Kristallfeldaufspaltungen auf die
Kondo-Physik in den untersuchten Systemen abzuscha¨tzen.
3.6 RKKY-Wechselwirkung
Wie bereits in Kapitel 3.4 beschrieben wurde, ist es mo¨glich, 4f- oder 5f-Elemente
mit einem magnetischen Moment in ein unmagnetisches Wirtsgitter periodisch ein-
zubauen, ohne dass die magnetischen Momente durch U¨berlappung der f-Orbitale
direkt miteinander wechselwirken. Im Kondo-Gitter wechselwirken die Spins der
freien Elektronen an den magnetischen Momenten derart, dass sie bei tiefen Tem-
peraturen T < TKondo vollkommen abgeschirmt werden. Durch die polarisierten
Leitungselektronen ist es aber auch mo¨glich, dass sich eine indirekte Wechselwir-
kung, die ”RKKY-Wechselwirkung” (nach M.A.Rudermann, C.Kittel, T.Kasuya,
K.Yosida) ausbildet [Kop89]. Die durch die Leitungselektronen vermittelte Austau-








beschreiben. Aus dem Hamilton-Operator la¨sst sich durch Fouriertransformation fu¨r
die ra¨umliche Ausdehnung der RKKY-Wechselwirkung ein oszillierender Term, die
RKKY-Funktion (oder auch Friedel-Oszillationen)[Nol86]
F (x) = x−4(x cos x− sin x) (3.44)
ableiten. Durch diese indirekte RKKY-Wechselwirkung ko¨nnen sich die einzelnen
magnetischen Momente ausrichten und magnetische Ordnung entsteht. Je nach Ab-
stand der einzelnen Momente ist sowohl eine antiferromagnetische als auch ferroma-
gnetische Ordnung mo¨glich. Durch die Ausbildung von magnetischer Ordnung wird









Abbildung 3.9: Vergleich der Kondo-Wechselwirkungs-Energie (gestrichelt) mit der
RKKY-Wechselwirkungs-Energie. Fu¨r kleine JN(EF) dominiert die
RKKY-Wechselwirkung und antiferromagnetische Ordnung stellt sich
ein. Abbildung nach Ref. [Doni77, Ko¨rn01].
es sich um zwei konkurrierende Effekte, deren Sta¨rke fu¨r die RKKY-Wechselwirkung
TRKKY ∝ |JN(EF)|2 (3.45)
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Hierdurch wird bestimmt, ob in Verbindungen sich langreichweitige magnetische
Ordnung einstellt oder bei tiefen Temperaturen ein magnetisch kompensierter Grund-
zustand mo¨glich ist. In dem Bereich, wo TKondo in derselben Gro¨ßenordnung von
TRKKY ist, ko¨nnen sowohl der Kondo-Effekt als auch magnetische Ordnung neben-
einander existieren, wobei sie miteinander konkurrieren. Durch eine a¨hnliche Sta¨rke
der Kondo- und RKKY-Wechselwirkung (Abbildung 3.9) resultieren in diesem Be-
reich sehr komplizierte magnetische Strukturen, die auch zum spa¨ter diskutierten
Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten fu¨hren ko¨nnen.
3.7 Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell
Bevor spa¨ter die Eigenschaften und Mechanismen bei Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeiten dis-
kutiert werden, soll als Ausgangsbasis das Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell skizziert werden.
Aus dem Sommerfeld-Modell des freien Elektronengases (”Fermi-Gas”), dem ein
Einteilchenbild unabha¨ngiger Elektronen, die der Fermi-Statistik gehorchen, zu Grun-
de liegt, entwickelte Landau [Land57] das Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell. Um die physika-
lischen Unzula¨nglichkeiten des Fermi-Gas-Modells in der Beschreibung realer Metal-
le zu beseitigen, la¨sst Landau Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Fermionen
zu. Wird vom nichtwechselwirkenden Fermi-Gas-System adiabatisch die Wechselwir-
kung eingeschaltet, entsteht dabei eine Eins-zu-Eins-Korrespondenz zwischen den
Einteilchenanregungen des nichtwechselwirkenden und denen des wechselwirkenden
Systems. Durch das Einschalten der Wechselwirkung werden die Energieniveaus des
wechselwirkenden Systems nicht grundlegend vera¨ndert, insbesondere die Quanten-
zahlen bleiben dieselben. Jedoch beschreiben die Quantenzahlen nicht mehr einzel-
ne Elektronen, sondern stehen fu¨r Anregungen, die als ”Quasiteilchen” bezeichnet
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werden. Diesen Quasiteilchen wird eine effektive Masse zugeordnet, die nicht der
Masse freier Elektronen entspricht. Die Wechselwirkung der Leitungselektronen mit
den Elektronen des Kristallgitters wird insgesamt durch die Landau-Parameter und
die Einfu¨hrung einer renormierten effektiven Masse m∗ fu¨r die Quasiteilchen be-
schrieben. In Schwere-Fermionen-Systemen ko¨nnen dabei effektive Massen m∗ in
der Gro¨ßenordnung des 100 - 1000fachen der Ruhe-Elektronenmasse me auftreten.
Aber auch auf diese Systeme ist das Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell anwendbar.
Durch die Einfu¨hrung der Wechselwirkungsfunktion der Quasipartikel f von Land-
au, die mit den so genannten Landau-Parametern F S1 und F
a
0 verknu¨pft ist, ergibt








Fu¨r die spezifische Wa¨rmekapazita¨t, die magnetische Suszeptibilita¨t und den elek-









1 + F a0
χ0 (3.49)
ρ = ρ0 + AT
2 mit A ∝ (m∗)2 (3.50)
Fu¨r das Tieftemperatur-Limit sind fu¨r Fermi-Flu¨ssigkeits-Systeme folgende Bezie-
hungen
C/T = const.
χ = const. fu¨rT → 0 (3.51)
charakteristisch. Ein weiteres Charakteristikum ist ein Wilson-Verha¨ltnis




Viele untersuchte Schwere-Fermionen-Systeme lassen sich gut mit dem Fermi-Flu¨ssig-
keitsverhalten beschreiben [Stew84, Grew91]. Die Entdeckung des Nicht-Fermi-Flu¨s-
sigkeitsverhalten in Y0.8U2Pd3 [Andr91, Seam91], das fu¨r tiefe Temperaturen star-
ke Abweichungen von dem erwarteten Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten zeigte, fu¨hrte zu
einer neuen Klasse innerhalb der Schwere-Fermionen-Systeme, den ”Nicht-Fermi-
Flu¨ssigkeits-Systemen” [Stew01]. Mit der Zeit wurden weitere Nicht-Fermi-Flu¨s-
sigkeits-Systeme gefunden, wie z.B. CePd2Si2 [Gri84], UCu4Pd [Andr93],
CeCu6−xAux [Lo¨hn96] und CeNi9Ge4 [Mich04].
Charakteristisch fu¨r die gefundenen Abweichungen wird bei Nicht-Fermi-Flu¨ssig-













∝ T−1+λ (λ < 1) (3.52)
χ ∝ ln T
T0
oder χ ∝ T−η (0 < η < 1) (3.53)
ρ = ρ0 + cT
α (1 ≤ α ≤ 1.5) (3.54)
Eine Haupteigenschaft beim Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten ist die Divergenz
von C/T fu¨r tiefe Temperaturen. Im Bild des Fermi-Flu¨ssigkeitsmodells wu¨rde ein
temperaturabha¨ngiges γ eine divergierende Zustandsdichte an der Fermi-Kante nach
sich ziehen, weshalb das Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell fu¨r die Beschreibung solcher Sy-
steme ausscheidet.
Bis heute fehlt ein einheitliches theoretisches Modell, das das Nicht-Fermi-Flu¨ssig-
keitsverhalten allgemein beschreiben kann. Es sind jedoch einige Modelle vorge-
schlagen worden, die fu¨r unterschiedliche Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Systeme gut die
beobachteten Eigenschaften beschreiben. Die relevanten Modelle lassen sich dabei
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prinzipiell in zwei Gruppen einteilen, die eine, die auf einem Einzelionen-Effekt be-
ruht und die zweite Gruppe, die sich auf kollektive Effekte gru¨ndet (Tabelle 3.1).
Ordnung Unordnung
Einzelionen-Effekte Mehrkanal-Kondo-Effekt Verteilung der Kondotemperatur
Kollektive-Effekte Quantenphasenu¨berga¨nge Griffith-Phasen
Tabelle 3.1: Unterschiedliche Nicht-Fermiflu¨ssigkeitsmodelle sortiert nach ihren Eigen-
schaften.
3.9 Mehrkanal-Kondo-Effekt
Nachdem fu¨r die Erkla¨rung der Eigenschaften von Schwere-Fermionen-Systemen
das Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell unter Einbeziehung der Kondo-Physik sowohl mit als
auch ohne Kristallfeldeinfluss sehr erfolgreich ist, lag es nahe, auf diesen Grundla-
gen aufzubauen. Nozie`res und Bladin [Nozi80] diskutierten als erste die Mo¨glichkeit
eines Mehrkanal-Kondo-Effektes. Ausgehend vom Einkanal-Kondo-Effekt, bei dem
der Spin einer magnetischen Verunreinigung im unmagnetischen Kristallgitter mit
den Leitungselektronen wechselwirkt, postulierten sie aufgrund von orbitalen Frei-
heitsgraden die Mo¨glichkeit, dass mehrere Kana¨le von Leitungselektronen wech-
selwirken. In diesem Zusammenhang muss beachtet werden, dass alle bekannten
Lo¨sungen (conformal field theory, Bethe-Ansatz Methode, Methode der Renorma-
lisierungsgruppen etc.) des einfachen Kondo-Effekts auf einer Abbildung eines ef-
fektiv eindimensionalen Problems beruhen. Dies folgt aus der Tatsache, dass im
Kondo-Hamilton-Operator nur die s-Partialwellen mit planaren Zusta¨nden an die
Verunreinigung koppeln.
Um das Ankoppeln mehrerer Leitungselektronen-Kana¨le zu beru¨cksichtigen, muss
der bekannte Kondo-Hamilton-Operator nur geringfu¨gig erweitert werden, indem fu¨r
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jeden weiteren Kanal zusa¨tzlich ein identischer Leitungselektronen-Band-Ansatz ad-
diert wird. Der Hamilton-Operator fu¨r ein n-Kanal-Kondo-Modell fu¨r eine willku¨rli-









Ŝ · c+kmσσσσ′ck′mσ′ (3.55)
wobei Ŝ die Spinoperatoren der magnetischen Verunreinigungen bezeichnen. J steht
fu¨r die Austausch-Wechselwirkungen, σ fu¨r Pauli-Matrizen und m durchla¨uft die
n-orbitalen Kana¨le. Zu beachten ist, dass die unterschiedlichen orbitalen Kana¨le
nicht unabha¨ngig voneinander sind, sondern vielmehr stark mit der Verunreinigung
korrelieren und einen orbitalen Singulett-Zustand bilden. Die Leitungselektronen
werden zu einem gemeinsamen Spin se = n/2 zusammengefasst, welcher die Ver-
unreinigung kompensiert. Der Verunreinigungsspin S und die Anzahl der n-Kana¨le
ko¨nnen als voneinander unabha¨ngige Parameter betrachtet werden. Generell sind
hierbei drei Fa¨lle mo¨glich:
• n=2S: Die Anzahl n der Leitungselektronen-Kana¨le ist genau ausreichend, um
den magnetischen Verunreinigungsspin in ein Singulett zu kompensieren. Dies
fu¨hrt zu dem bekannten Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten (1-Kanal-Kondo-Effekt).
• n<2S: Der magnetische Verunreinigungsspin ist nur teilweise kompensiert,
da es nicht genu¨gend Leitungselektronen-Kana¨le gibt, um einen Singulett-
Grundzustand hervorzubringen. Dies hinterla¨sst bei tiefen Temperaturen eine
effektive Spinentartung von 2S + 1 − n. Fu¨r hohe Temperaturen ergibt sich
eine Entropie von ln(2S + 1). In der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t wird bei
T ≈TKondo ein Kondo-Maximum beobachtet, fu¨r schwache a¨ußere Magnetfel-
der H  TKondo entsteht zusa¨tzlich ein Schottky-Maximum.
• n>2S: Die Anzahl der Kana¨le ist gro¨ßer als zur Kompensation des magneti-
schen Verunreinigungsspins notwendig, man spricht von einer U¨berkompensa-
tion. Dies fu¨hrt zu einem kritischen Verhalten bei tiefen Temperaturen.
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Von besonderer Bedeutung ist der durch S=1/2 und n=2 definierte ”Zwei-Kanal-
Kondo-Effekt”. Fu¨r die Ausbildung eines Zwei-Kanal-Kondo-Effekts sind zwei Haupt-
voraussetzungen notwendig: (i) Die Existenz eines lokalen Zwei-Niveau-Systems, das
einen Verunreinigungs-Pseudospin S=1/2 besitzt. (ii) Lokale Symmetriebedingun-
gen, die eine zweifache Entartung der Leitungselektronen-Zusta¨nde ermo¨glichen, die
an die Verunreinigung koppeln.
Bei den bis heute bekannten Schwere-Fermionen-Systemen, die Nicht-Fermi-Flu¨s-
sigkeitsverhalten zeigen, handelt es sich u¨berwiegend um Verbindungen, die auf Cer
oder Uran aufbauen. Bild 3.8 zeigt, wie sich unter dem Einfluss von Kristallfeldern
fu¨r diese Ionen ein lokales Zwei- bzw. Vier-Niveau-System bildet.
In Metallen liegt Cer meist als Ce3+ Ion vor, und der dominierende Grundzustand
ist die 4f15d16s2 Konfiguration. Ein freies Ce3+ Ion wu¨rde nach den Hundschen Re-
geln ein Grundzustands-Moment mit J = 5
2
ausbilden. In einer kubischen Kristall-
feldumgebung wird die sechsfache Entartung aufgehoben und das J = 5
2
Multiplett
spaltet in ein Dublett und Quartett auf, die u¨blicherweise mit Γ7 und Γ8 bezeichnet
werden. Dies beschreibt das Szenario, wenn das externe Potenzial in der kubischen
Symmetrie von benachbarten Ce Ionen herru¨hrt. In der Praxis ist auch durch Hy-
bridisierung mit umgebenden Liganden aufgrund der Sto¨rungstheorie 2. Ordnung
ein merklicher Beitrag zur Aufspaltung mo¨glich.
Uran kann in metallischen Bindungen sowohl dreiwertig als auch vierwertig vorlie-
gen; fu¨r die Betrachtungen hier sei angenommen, dass Uran in der Oxidationsstufe
+IV vorliegt. Als freies U4+ wu¨rde sich ein Grundzustands-Moment mit J = 4
ausbilden. In einer kubischen Kristallfeldumgebung wird die neunfache Entartung
aufgehoben und das J = 4 Multiplett spaltet in ein Dublett Γ3, zwei magnetische
Tripletts Γ4,Γ5 und ein Singulett Γ1 auf.
Das Γ7 Dublett fu¨r Ce und Γ3 fu¨r U weist jeweils die geringste Energie auf und
bildet den Grundzustand im n-Kanal-Kondo-Modell. In Uran-Systemen ist auch
der angeregte Γ4 Zustand von Bedeutung, da von ihm eine Schottky-Anomalie in
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Abbildung 3.10: Kristallfeld Aufspaltung von Ce3+- und U4+-Ionen in einer kubischen
Symmetrie. Cer zeigt die Aufhebung einer sechsfachen Entartung in ein
Dublett und ein Quartett; Uran die Aufhebung einer neunfachen Entar-
tung in ein Dublett, zwei magnetische Tripletts und ein Singulett. Ref.
[Cox96].
der Spezifischen Wa¨rmekapazita¨t ausgeht und durch vom Magnetfeld vermittelte
Kopplung zwischen dem Γ4 und Γ3 Zustand eine van-Vleck-Suszeptibilita¨t entsteht
[Sacr89].
Wie schon beschrieben, basiert der Kondo-Effekt auf der Wechselwirkung (Hy-
bridisierung) der f-Zusta¨nde mit den Leitungselektronen (Kap 3.3). Damit Lei-
tungselektronen mit den f-Elektronen hybridisieren ko¨nnen, mu¨ssen sie in einem
Partialwellen-Zustand J = 5
2
oder J = 7
2
vorliegen. Durch quantenmechanische Fol-
gerungen dieser Voraussetzungen erha¨lt man als Ergebnis, dass sowohl degenerierte
”gestreckte” als auch ”gestauchte” Orbitale in gleicher Weise die magnetischen Mo-
mente der Ce3+ Ionen abschirmen [Cox96]. Im physikalischen Bild stellen die in
der kubischen Symmetrie degenerierten Orbitale die einzelnen Kana¨le des n-Kanal-
Kondo-Effekts dar (Abbildung 3.11).
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Aus allen oben genannten Randbedingungen ko¨nnen quantenmechanisch durch
Bethe-Ansatz und numerische Methoden die Gro¨ßen wie spezifische Wa¨rmekapa-
zita¨t, Suszeptibilita¨t und spezifischer Widerstand abgeleitet werden
C ∝ ln T
TKondo
(3.56)













Trotz umfangreicher Bemu¨hungen wurde bis heute keine Verbindung gefunden, in
welcher der Mehrkanal-Kondo-Effekt eindeutig nachgewiesen werden konnte; disku-
tiert werden in diesem Zusammenhang hauptsa¨chlich Y1−xUxPd3, Th1−xUxRu2Si2
und La1−xCexCu2.2Si2.
L e L eCe
Abbildung 3.11: Schematische Darstellung ”gestreckter” und ”gestauchter” Leitungs-
elektronen-Orbitale, die das magnetische Moment des Ce-Ions abschir-
men. siehe Ref. [Cox96].
3.10 Kondo-Disorder-Modell
Eine weitere Erkla¨rung von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten versucht das auf Un-
ordnung basierende Kondo-Disorder-Modell zu liefern. Ausgehend davon, dass in ei-
ner Verbindung große Unordnung der magnetischen Verunreinigungsatome besteht,
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kann es eine Verteilung der Kondo-Temperatur TK geben. In geordneten Systemen
werden die magnetischen Verunreinigungsspins zum Beispiel mit Spin S=1/2 alle
einzeln antiferromagnetisch an die Leitungselektronen gekoppelt. Wird ein System
von Unordnung bestimmt, wird eine nicht zu vernachla¨ssigende Anzahl von ma-
gnetischen Momenten nicht von den Leitungselektronen kompensiert. Diese lokalen
Momente besitzen eine sehr niedrige Kondo-Temperatur und sind bei tiefen Tempe-
raturen unkompensiert, wobei sie dann die thermodynamischen Eigenschaften des
Festko¨rpers dominieren. Die große Anzahl von Spins mit einer sehr niedrigen Kondo-
Temperatur fu¨hrt zum Auftreten von Nicht-Fermiflu¨ssigkeitsverhalten mit einer spe-
zifischen Wa¨rme und magnetischer Suszeptibilita¨t von [Mira96]
C
T
∝ χ ∝ lnT (3.59)
3.11 Griffith-Phasen
Ein weiteres Modell, das sich auf Unordnung im Festko¨rper gru¨ndet, wurde von
Castro Neto et. al. [Cast98] 1998 aufgestellt. Dabei fu¨hrt die Unordnung in der
Kristallstruktur zu einer Koexistenz von einer paramagnetischen metallischen Phase,
sowie einer granularen magnetischen Phase, wie sie als Griffith-Phasen [Grif69] aus
verdu¨nnten ferromagnetischen Systemen bekannt sind.
Fu¨r Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Systeme findet diese Bildung von magnetischen Clu-
stern in dem Bereich statt, in dem die RKKY-Wechselwirkung und der konkurrie-
rende Kondo-Effekt eine a¨hnliche Gro¨ßenordnung besitzen (Abbildung 3.9). Dies
fu¨hrt im Modell der Griffith-Phasen fu¨r Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Systeme dazu, dass
eine Phase existiert, in der die magnetischen Momente durch den Kondo-Effekt
abgeschirmt sind und somit einer Fermi-Flu¨ssigkeit a¨hneln. In der zweiten Phase
dominiert dagegen die RKKY-Wechselwirkung und magnetisch geordnete Cluster
entstehen. In diesem Szenario zeigen die thermodynamischen Funktionen nicht zu
vernachla¨ssigende Singularita¨ten, die sich stark bei tiefen Temperaturen auswirken.
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χ ∝ T−1+λ (3.61)
Dabei entspricht λ<1 dem Modell der Griffith-Phasen, λ=1 dagegen dem Fermi-
Flu¨ssigkeitsbild. Als ein System, das nach Castro Neto mit diesem Modell beschrie-
ben werden kann, wird UCu5−xPdx mit x=1 und x=1,5 angefu¨hrt, wofu¨r sich ein
λ=2/3 ergibt [Ande98, Voll00]. Diese Verbindung wurde auch ausfu¨hrlich im Rah-
men dieser Arbeit untersucht, die Ergebnisse sind in Kapitel 6 dargestellt. Detailliert
ist das Modell der Griffith-Phasen bei Castro Neto et. al. [Cast98] beschrieben.
3.12 Quanten-Phasen-U¨berga¨nge
Nachdem im System Y1−xUxPd3 konzentrationsinduziert bei x=0.2 Nicht-Fermiflu¨s-
sigkeitsverhalten entdeckt wurde, schlugen Andraka und Tsvelik [Andr91] zur Inter-
pretation einen Phasenu¨bergang vor. Aus dem Skalierungsverhalten von spezifischer
Wa¨rmekapazita¨t und Magnetisierung schlossen sie Einzelionen-Verhalten aus und
folgerten auf einen kooperativen Effekt der Verunreinigungsmomente in Form eines
Phasenu¨bergangs bei T=0 [Andr91]. Dieser Phasenu¨bergang wird als
”
Quantenkri-
tischer Punkt”(QKP) bezeichnet, der in der allgemeinen Definition auftritt, wenn
ein Phasenu¨bergang, der beispielsweise mit einem antiferromagnetischen U¨bergang
verbunden ist, durch einen a¨ußeren Kontrollparameter zur Temperatur T=0 verscho-
ben wird. Dabei ist das Verhalten am QKP anstelle von thermischen Fluktuationen
von Quantenfluktuationen bestimmt und baut auf den Erkenntnissen von Hertz
und Millis auf [Hertz76, Mill93]. Bei Quanten-Phasen-U¨berga¨ngen kann der a¨ußere
Kontrollparameter δ vielfa¨ltigen Ursprungs wie Druck [Gros95], a¨ußeres Magnet-
feld [Heus99] oder chemischer Druck durch Substitution sein. Ein Quantenkritischer
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Punkt tritt in Systemen auf, in denen die Energie der Kondo- und der RKKY-
Wechselwirkung ungefa¨hr gleich groß ist und diese Systeme hierdurch eine magneti-
sche Instabilita¨t besitzen (Abbildung 3.12). Zur Herleitung der physikalischen Eigen-
Abbildung 3.12: Im Doniach Bild werden die charakteristischen Energien in Abha¨ngig-
keit von der Kondo- und der RKKY-Kopplungskonstanten J verglichen
[Doni77]. Fu¨r kleine JN(EF ) tritt magnetische Ordnung auf, wa¨hrend
fu¨r große Werte von JN(EF ) Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten beobachtet
werden kann. Fu¨r den kritischen Punkt JN(EF )crit ist die Energie beider
Effekte gleich gross und das Auftreten von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsver-
halten ist mo¨glich.
schaften im Quantenkritischen Punkt Scenario bestehen unterschiedliche Modelle,
deren Vorhersagen sich deutlich voneinander unterscheiden. Hierbei ist schon ent-
scheidend, ob ein System z.B. von einem lokalen Antiferromagneten durch Reduzie-
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rung der langreichweitigen RKKY-Wechselwirkung den QKP-Bereich erreicht, oder
ob dies vom Kondo-Singulettzustand her erfolgt. Der Quanten-Phasenu¨bergang ist
charakterisiert durch die Divergenz der Korrelationszeit τ und der Korrelationsla¨nge
ξ bei der magnetischen Instabilita¨t
τ ∝ ξz (3.62)
Wobei der dynamische Exponent in antiferromagnetischen Systemen (AF) z =2 und
in ferromagnetischen Systemen z =3 ist. Ein n-dimensionales Quanten-System ent-
spricht dabei einer effektiven Dimensionalita¨t
deff = n + z (3.63)
Beim Quantenkritischen Punkt treten im Gegensatz zu regula¨ren thermischen Pha-
senu¨berga¨ngen Quantenfluktuationen auf. Von Millis und Hertz wurde dieses Modell
mit der Methode der Renormierungsgruppen gelo¨st. In der Na¨he eines antiferroma-




= γ0 − α
√
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Bisher blieb die Kopplung zwischen den Spinanregungen unberu¨cksichtigt. Mori-
ya und Takimoto konnten mit der Methode der selbstkonsistenten Renormierungs-
Theorie (SCR-Modell = self consistent renormalisation theory of spin fluctuations)
die Kopplung von unterschiedlichen Moden der Spin-Fluktuationen untereinander
lo¨sen [Mori95, Kam97]. Die sich hieraus ergebende Abha¨ngigkeit fu¨r die spezifische
Wa¨rmekapazita¨t entspricht fu¨r sehr tiefe Temperaturen dem Ergebnis von Millis
(Gleichung 3.64) fu¨r einen Antiferromagneten.
Fu¨r die Berechnung (d=3, z =2) des magnetischen Anteils der spezifischen Wa¨rme













mit den zu beru¨cksichtigenden experimentellen Fitparametern T0 (Spinfluktuations-
Temperatur), y (antiferromagnetische Kopplungskonstante zur Magnonen Dispersi-




∝ −ln T (3.67)
Im SCR-Modell ist der Quantenkritische Punkt durch y0 =0 definiert. Entfernt man
sich vom Quantenkritischen Punkt (y0 > 0) zeigt sich im SCR-Modell Fermi-Flu¨ssig-
keitsverhalten im Temperaturlimit T → 0 mit C/T ∝ γ0 m∗/m.
Eine detaillierte Darstellung QKP-Verhaltens und der unterschiedlichen Modelle
wie Hyperskalierung an Quantenphasenu¨berga¨ngen findet sich unter anderem in der
Dissertation von Herrn Dr. K. Heuser [Heuser].
3.13 Zusammenfassung
Alle diskutierten Modelle zur Beschreibung des Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhaltens
weisen Unzula¨nglichkeiten in der Interpretation realer Verbindungen auf, außerdem
kann nicht gesagt werden, ob ein Modell ausreichend ist, um universell die beob-
achteten Pha¨nomene zu erkla¨ren; umso wichtiger ist es, Verbindungen zu finden,
die eindeutig durch ein Modell beschrieben werden ko¨nnen. In Tab. 3.2 sind zum
besseren U¨berblick die wichtigsten Modelle und deren theoretischen Vorhersagen
zusammengefasst, die zum Versta¨ndnis von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten her-
angezogen werden. Aus der U¨bersicht ist deutlich ersichtlich, dass alle Modelle auf
einem oder zwei magnetischen Grundzusta¨nden basieren. Ein Ansatz fu¨r eine ein-
heitliche Theorie, die alle mo¨glichen magnetischen Grundzusta¨nde eines Systems
beru¨cksichtigt, ist heute noch nicht erkennbar.
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∝ ln T ∝ lnT ∝ T
magn. Cluster Griffith-Phase
[Cast98]
λ < 1 ∝ T−1+λ ∝ T−1+λ
AFM QKP Milles
[Mill93]
Dim=3, z=2 = γ0 − a
√
T ∝ T 3/2 ∝ ρ0 + bT 3/2
AFM QKP Milles
[Mill93]








= γ0 − a
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∝ ln T ∝ T−η
Tabelle 3.2: U¨berblick u¨ber die theoretischen Vorhersagen der unterschiedlichen Modelle.
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4.1 Stand der Forschung
Das Seltene Erd-Element Cer spielt neben dem Aktinid Uran in intermetallischen
Verbindungen von Schwere-Fermionen-Verbindungen eine herausragende Rolle. Un-
ter den bekannten hochkorrelierten Elektronen-Systemen bilden die Cer-Verbindun-
gen die Grenzbeispiele; so besitzen die Schweren-Fermionen-Systeme CeAl3 und
CeCu6 mit einem elektronischen Beitrag zur spezifischen Wa¨rme von ungefa¨hr
1.6 Jmol−1 K−2 einen mehr als hundertmal gro¨ßeren Wert als der von CeRh mit
12mJmol−1 K−2. Mit CeCu2Si2 wurde der erste Schwere-Fermionen-Supraleiter ge-
funden und mit Tsc =6.2K fu¨r CeRu2 eine der ho¨chsten U¨bergangstemperaturen
fu¨r diese Systeme.
Die Seltenen Erd-Verbindungen zeichnen sich durch die eher schmalen 4f-Ba¨nder
aus, die sich im Unterschied zu Uran- oder 3d-Systemen nicht u¨berlappen; diese
ko¨nnen gut mit dem Curie Weiss Verhalten beschrieben werden und zeigen durch die
lokalen magnetischen Momente eine starke Tendenz zu Kondo-Verhalten. Cer liegt
in Verbindungen meist dreiwertig (Ce3+ Zustand) mit der Konfiguration 4f15d1 vor
und zeigt keine Valenzfluktuationen wie sie oft in Uran-Verbindungen beobachtet
werden.
Verbindungen mit Cer zeigen eine große Bandbreite von mo¨glichen Wechselwir-
kungen und Eigenschaften, wie die Bildung von langreichweitiger magnetischer Ord-
nung durch direkte Ce-Ce Wechselwirkung. Außerdem kann die Bildung von lokalen
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Kondo Singuletts durch direkte Wechselwirkung der lokalen 4f Elektronen mit den
Leitungsband-Elektronen auftreten; gleichzeitig sind auch durch die Gitterstruk-
tur hervorgerufene Kristallfeld-Effekte mo¨glich. Im Rahmen der in der Schwere-
Fermionen-Physik diskutierten Modelle wie Fermi-Flu¨ssigkeitstheorie mit erho¨hter
renormierter Masse und Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Szenario sind fu¨r jede dieser beiden
Gruppen Cer-Verbindungen bekannt, die einem Modell eindeutig zugeordnet werden
ko¨nnen. CeAl3 [Ands75] und CeCu6 [Stew84] sind klassische Vertreter der Fermi-
Flu¨ssigkeitstheorie mit erho¨hter Masse im Kondo-Gitter. Dagegen zeigen CeCu6−xAux
[Lo¨hn96] und CeCu2Si2 [Steg96] Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten in der Na¨he eines
Quantenkritischen-Punktes. Bei CeNi2Ge2 [Knopp88][Sparn88], die bisher ebenfalls
in diesem Modell diskutiert wurden, zeigen neuere Untersuchung [Ko¨rn00/1] ein
Abflachen in ∆C/T bei tiefsten Temperaturen a¨hnlich wie in Fermi-Flu¨ssigkeits-
Systemen.
Fu¨r die Ausbildung der beschriebenen unterschiedlichen Wechselwirkungen und
Eigenschaften ist unter anderem der Ce-Ce Abstand von besonderer Bedeutung, da
dieser direkten Einfluss auf das Wechselwirkungsverhalten der 4f Elektronen besitzt.
So ist es schwierig, eine Cer-Verbindung zu finden, in der Cer in einem Kondo-Gitter
in der Oxidationsstufe 3+ vorliegt. Hierfu¨r ist es erforderlich, dass die Gitterkon-
stante des vorhandenen Cer-Untergitters groß genug ist, damit die gegenseitige 4f
Wechselwirkung keine Bedeutung mehr hat. Aus diesem Grund sind Verbindungen
von Interesse, die einen gro¨ßeren Ce-Ce Abstand (4.1-4.83 A˚) als die meisten bis-
her bekannten Verbindungen besitzen (vgl.Tab.4.1). Dabei zeigt CeCu6 den gro¨ßten
Cer-Cer Atom-Abstand mit 4.83 A˚ unter den bekannten Cer-Verbindungen [Sere91],
die Schwere-Fermioneneigenschaften zeigen; hiermit korrespondiert auch mit 1600
mJK−2/Cer-mol der ho¨chste bislang gefundene Wert in der spezifischen Wa¨rmeka-
pazita¨t. Bei CeCu6 liegt einfaches Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten vor, das mit einer 1:1
Korrespondenz und einem Einkanal-Kondo-Effekt beschrieben werden kann.
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V erbindung Struktur− D CM/T (T = 0)
Typ A˚ [ mJ
K2 Ce−mol ]
CeCu2Si2 ThCr2Si2 4.1 1100
CeCu6 CeCu6 4.83 1600
CeAl3 Ni3Sn 4.43 1400
CeNi2Ge2 ThCr2Si2 4.15 370
CeCu2Ge2 ThCr2Si2 3.24 200
CeSn3 AuCu3 4.72 75
Tabelle 4.1: Der Cer-Cer Abstand D variiert sehr stark in den unterschiedlichen Ver-
bindungen und Kristallstrukturen, ein direkter Zusammenhang mit dem
Tieftemperatur-Limit der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t ist nicht ableitbar
[Stew84][Sere91][Buet96]
Interessante Kandidaten, in denen Cer einfach-valent vorliegen ko¨nnte, sind die
Verbindungen CeNi8.5Si4.5 und CeNi8.5Ge4.5.
Aus fru¨heren Vero¨ffentlichungen u¨ber die terna¨ren Phasen-Diagramme von Cer-
Nickel-Silicium [Bod79] und Cer-Nickel-Germanium [Salam96] konnte auf die Exi-
stenz der Phasen CeNi8.5Si4.5 und CeNi8.5Ge4.5 geschlossen werden. In dieser Sto¨chio-
metrie erwartet man keine vollsta¨ndig homogene Struktur, vielmehr wird eine teil-
weise partielle Unordnung in der tetragonalen Struktur mit der kristallographi-
schen Punktgruppe I4/mcm erwartet. Neutronen-Diffraktometrie-Untersuchungen
[Moze96] konnten das Vorliegen von Fremdphasen auf Grund des beobachteten Si-
Ni Platztausches nachweisen. In Abbildung 4.1 ist im Phasendiagramm von Ce-Ni-
Ge der eng begrenzte Sto¨chiometriebereich von CeNi8.5Ge4.5 bei Phase 1 dargestellt,
ebenso geht aus dem Phasendiagramm hervor, dass in der Umgebung dieses Sto¨chio-
metriebereichs keine weiteren geordneten Verbindungen erwartet werden.
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Abbildung 4.1: Das terna¨re Phasen-Diagram von Ce-Ni-Ge [Salam96] zeigt unter Phase
1 die Verbindung CeNi 8.5Ge4.5
Von H.Michor et.al. [Mich03][Mich04] wurde sehr viel Aufwand in die Pra¨para-
tion dieser beiden Verbindungen investiert, insbesondere in die Analyse der hierin
enthaltenen Phasen. Zur Phasen-Analyse wurden unter anderem EMPA (electro-
nic microprobe analyses) Untersuchungen, Ro¨ntgen-Diffraktometrie-Messungen an
Einkristallen und Rietveld-Verfeinerungen eingesetzt. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen zeigten, dass entgegen dem bekannten Phasen-Diagramm terna¨re Verbin-
dungen mit der Sto¨chiometrie CeNi9Si4 [Mich03] und CeNi9Ge4 [Mich04] existieren.
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Allein die Kristallstruktur la¨sst daher die Ausbildung eines Kondogitters vermuten,
in der eine sehr schwache gegenseitige Ce-Ce Wechselwirkung zu erwarten ist.
CeNi9Ge4 wurde zum ersten Mal von H.Michor auf einer Ferlin-Tagung in Leuven
vorgestellt und im Szenario des Quantenkritischen-Punkt-Verhaltens und der Theo-
rie von Millis diskutiert. Der Wert der Sommerfeldkonstanten von ca. 5.5 JK−2 mol−1
[Kill04] u¨berschreitet damit merklich die beobachteten Werte in anderen unmagneti-
schen Systemen wie CeAl3, CeCu6 oder CeCuIn2 sowie magnetischer Systeme CeAl2,
CePb3 oder CeAgIn2 mit c/T ≤ 1.6 J K−2mol−1 [Stew84][Sere91]. Selbst Systeme,
die z.B. mit Druck als Tuning-Parameter zum Quanten-Kritischen-Punkt getrieben
wurden, wie CeCuxAly, CeCu6−x, CePd1−xNix, Ce7Ni3 [Sere01] oder CePd3B mit
c/T T→0≤ 3.3 JK−2mol−1 [Sere91], bleiben weit unter dem fu¨r CeNi9Ge4 beobach-
teten Wert.
Im Rahmen dieser Arbeit sollen weitere Einblicke in die Ursachen gefunden wer-
den, die zu den außergewo¨hnlich hohen Werten von ca. 5.5 JK−2 mol−1in c/T bei
30mK fu¨hren. Hierzu werden insbesondere Proben untersucht, bei denen die Cer-




Als Ausgangsmaterial wurden hochreine Elemente verwendet (siehe Kapitel 2.1.1).
Zuerst wurde in einer Handschuhbox unter sauerstofffreier Atmospha¨re mit einer
Diamantfeile die Oberfla¨che des Cer gereinigt, um jegliche Oxidationsschichten aus-
schließen zu ko¨nnen. Das gereinigte und portionierte Cer wurde in einem geschlos-
senen Beha¨lter ausgeschleust und im Lichtbogenofen unter Argon-Atmospha¨re auf-
geschmolzen. Nach dem Wiegen der Cer-Pallets wurden diese bis zur weiteren Ver-
arbeitung unter Vakuum in einem Exicator gelagert. Die in dem Lichtbogenofen
zusammengeschmolzenen polykristallinen Proben wurden insgesamt dreimal gewen-
det und erneut aufgeschmolzen, um eine bessere Homogenisierung zu erreichen. An-
schließend wurden die Proben in Tantalfolie gewickelt und in einem Quarzglasrohr
unter Vakuum einer Wa¨rmebehandlung bei 1000 ◦ C fu¨r 7 Tage unterzogen. Nach-
dem ebenfalls die terna¨re Verbindung mit der Sto¨chiometrie LaNi9Ge4 existiert,
wurde die vollsta¨ndige Mischungsreihe Ce1−xLaxNi9Ge4 hergestellt. Im Einzelnen
wurden die Sto¨chiometrieen mit x=0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5, 0.8, 0.9, 0.95 und 1 fu¨r die
polykristallinen Proben gewa¨hlt.
Obwohl das Element Cer a¨ußerst stark oxidierbar ist, verhielt sich die Verbindung
CeNi9Ge4 inert an Luft. Selbst an polierten Fla¨chen waren auch nach Monaten
keinerlei Anzeichen von Oxidation festzustellen.
Einkristalle von CeNi9Ge4 wurden in Wien und Augsburg nach dem Czochralski
Verfahren hergestellt. Bei dem Zuchtvorgang unter Vakuum wurde die Schmelze
zuna¨chst fu¨r ca. 30 min ausgegast, nachdem zu Beginn des Schmelzens eine deutliche
Gasblasenbildung beobachtet wurde. Nach dem Ausgasen war die Oberfla¨che der




Von H. Michor et al. konnten mittels Rietveld Verfeinerung alle Ro¨ntgenreflexe aus
den Pulverdiffraktometrie-Messungen nachgewiesen und eindeutig zugeordnet wer-
den; hieraus folgt, dass die Verbindungen CeNi9Ge4 und LaNi9Ge4 einphasig vor-
liegen. Analysen von CeNi9Ge4- und LaNi9Ge4-Einkristallen mit einem Vier-Kreis-
Abbildung 4.2: CeNi 9Ge 4 und LaNi9Ge4 kristallisieren in der tetragonalen Kristallstruk-
tur I4/mcm. Zur besseren Veranschaulichung sind die Begrenzungen der
Einheitszelle entlang der a, b und c-Achse mit Linien dargestellt
Ro¨ntgendiffraktometer besta¨tigten, dass beide Verbindungen in der Punktsymmetrie
I4/mcm (siehe Abbildung 4.2) als ho¨chste Symmetrie-Gruppe phasenrein vorliegen.
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Das Probensystem (Ce,La)Ni9Ge4 kristallisiert in der tetragonalen Punktsymmetrie
I4/mcm, einer verzerrten Variante der kubischen NaZn13 Struktur. Die Gro¨ße der te-
tragonalen Kristallachsen wurde mit a=7.9701 A˚, c=11.7842 A˚ fu¨r CeNi9Ge4 und
a=7.9913 A˚, c=11.7946 A˚ fu¨r LaNi9Ge4 ermittelt. Ro¨ntgenbeugungs-Untersuchun-
gen an Pulverproben, der fu¨r diese Arbeit hergestellten polykristallinen Proben,
Abbildung 4.3: Vereinfachte Darstellung der Cer-Umgebung, aus Gru¨nden der U¨bersicht-
lichkeit sind die Ni3 Pla¨tze nicht dargestellt: A) Blickrichtung entlang
der kristallographischen a-Achse (senkrecht zur Papierebene) B) Blick-
richtung entlang der c-Achse [Grafische Darstellung mit Unterstu¨tzung
von M. Honal und G. Eickerling]
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zeigten die gleichen Ro¨ntgenreflexe und Gitterkonstanten, wie sie von H. Michor
beobachtet wurden. Mit H. Michor / P. Rogl wurden zur Verifizierung einer hohen
Probenqualita¨t auch einzelne Proben ausgetauscht, wobei fu¨r die durchgefu¨hrten
Messungen identische Ergebnisse erzielt wurden.
In der Kristallstruktur I4/mcm von (Ce,La)Ni9Ge4 befinden sich die Seltenen
Erd-Ionen auf den 4a (0,0, 1
4
) Pla¨tzen, die Germanium-Ionen besetzen die 16l Pla¨tze
und die Nickel-Ionen verteilen sich auf drei unterschiedliche Pla¨tze 16k, 16l und 4d
[Mich03][Mich04]. In Abbildung 4.3 ist ein vereinfachtes Bild der dreifachen tetra-
gonalen antiprismatischen Umgebung des Cer-Ions dargestellt. Abbildung A) zeigt
hierbei die Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse, wa¨hrend Abbil-
dung B) die Sicht entlang der c-Achse zeigt. In Abbildung B ist das tetragonale
Bild des Antiprismas zu sehen, das von den 8 Ni1 Ionen gebildet wird, welche die
16k Pla¨tze besetzen. Zur besseren Veranschaulichung sind die Ni1 Ionen zu zwei
Abbildung 4.4: Das linke Bild zeigt die das Cer umgebenden Germanium-Ionen, verdeut-
licht wird dies durch die beiden gegeneinander verschra¨nkten Pyramiden.
Das rechte Bild zeigt die Aufsicht auf die Pyramiden mit einem Ver-




Quadraten verbunden, die um ca. 35 ◦ gegeneinander verdreht sind. Zu beachten ist
auch, dass die Ni2- und Ge-Ionen Positionen mit der identischen Platzsymmetrie
(16l) einnehmen. In Abbildung 4.4 werden die das Cer umgebenden Germanium-
ionen nochmals durch zwei aufeinander stehende Pyramiden dargestellt, wodurch
auch die Verscha¨nkung von 35 ◦ gut erkennbar ist. Von Bedeutung fu¨r eine spa¨te-
re Interpretation der physikalischen Eigenschaften ist auch die Tatsache, dass alle
Cer-Pla¨tze eine identische Umgebung besitzen. Das Ersetzen der Cer-Atome durch
Abbildung 4.5: Ro¨ntgenbeugungsergebniss einer polykristallinen Probe Ce0.6La0.4Ni9Ge4
in Θ-2Θ Anordnung mit einer Cu-Ro¨hre bei 40 kV und 40mA, beispiel-
haft fu¨r das untersuchte Probensystem. (Insert: Bereich von 20◦-40◦)
Lanthan fu¨hrt insgesamt zu einer leichten Volumenserho¨hung der Einheitszelle von
748.56 A˚3 auf 753.21 A˚3, dies entspricht ca. 0.6%. Die A¨nderung der Gitterparame-
ter ist sehr gering, so unterscheidet sich die Cer- zur Lanthan-Probe in der c-Achse
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nur um 0.09 % (0.01 A˚) und ist damit schon im Bereich des Messfehlers des in
Augsburg verwendeten Diffraktometers.
Abschließend betrachtet, stellt CeNi9Ge4 eine sehr interessante tetragonale Kri-
stallstruktur dar, in der Cer nur mit einem sehr geringen Anteil (≈7 Atom %)
enthalten ist, verbunden mit einem sehr großen Ce-Ce-Abstand von 5.64 A˚. Im Ver-
gleich mit anderen Ce-Legierungen ist der Ce-Ce-Abstand um ca. 15-40 % gro¨ßer
als sonst u¨blich, wie aus Tabelle 4.1 zu ersehen ist.
Die detaillierten und bisher unvero¨ffentlichten Ro¨ntgendiffraktometriedaten inklu-
sive der Lage der einzelnen Atompositionen wurden von H. Michor/P. Rogl in einer
Tabelle zusammengefasst (Abbildung 4.6).
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X-Ray Single Crystal Dataa) for LaNi9Ge4 and CeNi9Ge4; ordered CeNi8.5Si4.5-type,
Space Group I4/mcm; No.140
Parameter/compound LaNi9Ge4 CeNi9Ge4
Crystal size 56x84x84 µm3 56x72x56 µm3
a; c [nm] a = 0.79913(1); c = 1.17946(3) a = 0.79701(1); c = 1.17842(3)
ρx [Mgm-3]; µ abs [mm-1] 8.455;  43.04 8.508;  43.68
Data collection, 2Θ range (°) 2≤2Θ≤72.6 2≤2Θ≤72.4
Total number of frames 90 sec/frame; 399 frames; 9sets 115 sec/frame; 385 frames, 8 sets
50 sec, 260 frames, 8sets
Reflections in refinement 494≥4σ(Fo) of 515 492≥4σ(Fo) of 511
Mosaicity <0.8 <1.1
Number of variables 25 25




Extinction (Zachariasen) 0.0012(1) 0.0025(2)
RE in 4a (0,0,¼); occ. 1.0 1.0
U11=U22; U33; U12=U13=U23=0.0 0.0059(1); 0.0062(2) 0.0046(1); 0.0082(2)
Ni1 in 16k  (x,y,0) x=0.06732(5); y=0.20405(6) x=0.06743(6); y=0.20348(6) 
occ. 1.00 1.00
U11; U22; U33 0.0065(2); 0.0065 (2); 0.0059(1) 0.0049(2); 0.0048(2); 0.0072(2)
U12; U13=U23=0.0 0.0005(1) 0.0006(1)
Ni2 in 16l  (x,x+½,z) x=0.62406(2); z= 0.18115(2) x=0.62443(4); z= 0.18118(4)
occ. 1.00 1.00
U11=U22; U33 0.0079(1); 0.0033(2) 0.0063(2); 0.0043(2)
U12; U13= U23 -0.0008(1); 0.00070(9) -0.0004(1); 0.0008(1)
Ni3 in 4d  (0,½,0);  occ. 1.00 1.00
U11=U22; U33 0.0062(2); 0.0050(3) 0.0047(2); 0.0063(4)
U12; U13=U23=0.0 0.0008(3) 0.0008(3)
Ge in 16l  (x,x+½,z) x=0.17356(3); z= 0.12198(3) x=0.17345(3); z= 0.12233(3)
Occ 1.00 1.00
U11= U22; U33 0.0068(1); 0.0033(2) 0.0055(1); 0.0046(2)
U12; U13= U23 0.0015(1); 0.00015(8) -0.0018(1); 0.00012(8)
Residual density; max; min 1.95; -1.05 1.79; -1.89
Principal mean square atomic 
displacements Uij
La   0.0062 0.0059 0.0059
Ni1  0.0070 0.0060 0.0059
Ni2  0.0080 0.0080 0.0031
Ni3  0.0071 0.0054 0.0050
Ge    0.0083 0.0053 0.0033
Ce   0.0082 0.0046 0.0046
Ni1  0.0072 0.0054 0.0043
Ni2  0.0067 0.0065 0.0038
Ni3  0.0063 0.0055 0.0040
 Ge  0.0073 0.0046 0.0037
Data collected on Nonius Kappa CCD; MoKα
aCrystal structure data were standardized using the Program Typix [1997Par].
Dx=30 mm, RT, Scan width 2°/frame
Abbildung 4.6: Kristallographische Daten aus der Diffraktionsstudie mit einem Vier-






Die dc-Suszeptibilita¨t von CeNi9Ge4 und LaNi9Ge4 weist im Temperaturbereich
von 2K bis 400K keinerlei Phasenu¨berga¨nge auf. Die Messungen der magnetischen
Suszeptibilita¨t χ(T) zeigen fu¨r CeNi9Ge4 ein paramagnetisches Verhalten, im Ver-
gleich hierzu ist das isostrukturelle LaNi9Ge4 ein Pauli-Paramagnet mit einem Tief-
temperaturlimit χ(T) von 1.1 memu/mol. Dieser unmagnetische Grundzustand
von LaNi9Ge4 ist bei den weiteren Berechnungen von großem Vorteil; da in die-
sem unmagnetischen System die Kristallparameter in erster Na¨herung gleich groß
sind, ko¨nnen von den CeNi9Ge4-Daten die entsprechenden LaNi9Ge4 Daten abge-
zogen werden, um die elektronischen und magnetischen Anteile zu separieren. Fu¨r
Temperaturen oberhalb von 250K zeigt CeNi9Ge4 regula¨res Curie-Weiss-Verhalten
mit χ(T) = C/(T-θ)+χ0, welches zu einer Curie-Temperatur θ =-144K und χ0 =1
memu/mol fu¨hrt (Abbildung 4.7). Hieraus la¨sst sich ein effektives paramagnetisches
Moment von µeff =3.6 µB pro Formeleinheit ableiten; dies liegt erheblich u¨ber dem
Wert fu¨r ein freies Ion (Ce3+) mit 2.54 µB (in Abbildung 4.7 ist der Curie-Weiss-Fit
als durchgezogene Linie der inversen Suszeptibilita¨t fu¨r CeNi9Ge4 dargestellt).
Die Ursache fu¨r die Abweichung vom Curie-Weiss-Fit unterhalb von 250K ko¨nn-
te auf einer Kristallfeld-Aufspaltung des Ce3+ Grundzustands-Multipletts basieren.
Fu¨r fundierte Betrachtungen sind hierzu allerdings die Ergebnisse aus den spezifi-
schen Wa¨rmekapazita¨tsmessungen erforderlich. Wie bereits schon erwa¨hnt, wurde
aufgrund der fast identischen Kristallparameter von CeNi9Ge4 und LaNi9Ge4 die
vollsta¨ndige Mischungsreihe Ce1−xLaxNi9Ge4 hergestellt und untersucht. In Abbil-
dung 4.8 sind die Ergebnisse der magnetischen Suszeptibilita¨tsmessungen der Mi-
schungsreihe logarithmisch u¨ber der Temperatur aufgetragen. Wie zu erwarten war,
sind im untersuchten Temperaturbereich (1.8K bis 400K) auch bei den Sto¨chiome-
trien 0< x <1 keine U¨berga¨nge zu beobachten. Bemerkenswert ist der hohe abso-
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Abbildung 4.7: Die inverse Suszeptibilita¨t von CeNi9Ge4 u¨ber der Temperatur aufgetra-
gen, in einem a¨ußeren Feld von 5000 G mit einem Curie-Weiss-Fit im
Bereich von 250 K bis 400 K. Das Insert zeigt den starken Anstieg der
Suszeptibilita¨t zu tiefen Temperaturen.
lute Wert von χ = 104 memu / Ce-mol bereits bei einer Temperatur von 1.8K.
Dieser liegt um den Faktor 3 u¨ber dem Temperaturlimit von χ(0K) fu¨r bekannte
Schwere-Fermionen-Systeme mit den bisher ho¨chsten Werten wie z.B. CeAl3 ( 36
memu/ f-mol ), UCd11 ( 38 memu/ f-mol ) und NpBe13 ( 36 memu/ f-mol ) [Stew84].
Auffa¨llig an den Messergebnissen ist, dass die Temperaturabha¨ngigkeit der Sus-
zeptibilita¨t fu¨r alle Lanthan Konzentrationen qualitativ erhalten bleibt. Anfangs
wurden von H. Michor die Eigenschaften von CeNi9Ge4 in einem schwach wechsel-
wirkenden Modell fu¨r ein nahezu antiferromagnetisches Schwere-Fermionen-System
nach Mioriya und Takimoto diskutiert und begru¨ndet [Mich04]. Hierbei handelt es
sich um ein Modell, das auf einem kollektiven Ansatz basiert. Trotz des anfa¨nglichen
Erfolges dieses Ansatzes dra¨ngte sich durch die gleichma¨ßige Auffa¨cherung der Sus-
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Abbildung 4.8: Die dc-Suszeptibilita¨t von Ce1−xLaxNi9Ge4 fu¨r den vollsta¨ndigen Misch-
bereich (0<x<1) logarithmisch gegen die Temperatur aufgetragen in ei-
nem a¨ußeren Feld von 5000 G
zeptibilita¨ts-Ergebnisse fu¨r unterschiedliche Ce-Konzentrationen (Abbildung 4.8) die
Frage nach der direkten Abha¨ngigkeit der Messergebnisse von der Ce-Konzentration
auf.
Durch Normierung der Messwerte auf jeweils 1 mol Cer, wie in Abbildung 4.9
zu ersehen, zeigt sich der direkte Zusammenhang zur Ce-Konzentration. Zur Nor-
mierung wurde zuerst von allen Messdaten die magnetische Suszeptibilita¨t von
LaNi9Ge4 abgezogen und entsprechend der Ce-Konzentration fu¨r ein Cer-mol-A¨qui-
valent berechnet.
χCe−mol =
χ(Ce1−xLaxNi9Ge4) − x χ(LaNi9Ge4)
(1− x) (4.1)
Diese auffa¨llige direkte Abha¨ngigkeit der Ergebnisse von der Ce-Konzentration u¨ber
den gesamten Temperaturbereich bis hin zu 1.8K weist stark auf einen Einzel-Ionen-
Effekt hin. Im Temperaturbereich von 2K bis 20K zeigen alle Cer-Proben fu¨r die
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Abbildung 4.9: Die lokale magnetische Suszeptibilita¨t ∆χ von Ce1−xLaxNi9Ge4 in ei-
nem Feld von 0.5 T normiert auf ein Ce-mol. Das Insert zeigt die
Tieftemperatur-Daten fu¨r die Proben x=0 und x=0.5 bis 0.03 K, wobei
die ac-Suszeptibilita¨ts-Daten an die der dc-Messungen angepasst wurden.
Suszeptibilita¨t ∆χ eine eindeutige logarithmische Temperaturabha¨ngigkeit. Der ho-
he Wert von χ und die logarithmische Abha¨ngigkeit deuten auf ein Nicht-Fermi-
Flu¨ssigkeitsverhalten hin.
Nachdem im SQUID Magnetometer die Proben nur bis zu einer Temperatur von
1.8K gemessen werden konnten, wurden zwei ausgewa¨hlte Proben CeNi9Ge4 und
Ce0.5La0.5Ni9Ge4 in einem
3He-4He Entmischungs-Kryostaten im Tieftemperaturbe-
reich (0.03K < T < 2.5K) mit der ac-Suszeptibilita¨tsmethode gemessen. Da fu¨r die
verwendete Messeinrichtung keine Eichung vorlag, wurden die hieraus gewonnenen
Daten entsprechend der Steigung im U¨berlappungsbereich zwischen 1.9 und 2.3K
an die Messergebnisse der dc-Suszeptibilita¨t angepasst (siehe Insert Abbildung 4.9).
Diese Anpassung der ac-Messdaten ist zula¨ssig, da die Magnetisierungskurve fu¨r
kleine Magnetfelder linear verla¨uft (siehe Insert Abbildung 4.10). Wie im u¨brigen
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Temperaturbereich skaliert die Suszeptibilita¨t dieser beiden Proben bis zu tiefsten
Temperaturen ebenfalls mit der Ce-Konzentration. Fu¨r Temperaturen unterhalb von
2K flacht jedoch die Suszeptibilita¨t ∆χ ab und sa¨ttigt bei 1K mit einem Wert von
ca. 130 memu/Ce-mol. Dieses Abflachen ist bekannt von dem Verhalten der ma-
gnetischen Suszeptibilita¨t in klassischen Fermi-Flu¨ssigkeits-Systemen. Insgesamt ist
aber allein schon die Skalierbarkeit u¨ber den vollsta¨ndigen Mischungsbereich von
Cer nach Lanthan außergewo¨hnlich fu¨r Nicht-Fermiflu¨ssigkeits-Systeme. Es existie-
ren wenige Schwere-Fermionen-Systeme wie z.B. CeCu6, die ebenfalls die charakte-
ristischen Eigenschaften u¨ber den vollen Substitutionsbereich durch unmagnetische
f-Element-Ionen beibehalten.
4.4.2 Magnetisierung
Die Magnetisierungs-Messungen wurden in Feldern von 0 Tesla bis 7 Tesla bei einer














































Abbildung 4.10: Magnetisierung im System Ce1−xLaxNi9Ge4 fu¨r Felder von 0 bis 7 T.
Wie auch schon bei der Suszeptibilita¨t zeigt sich, dass das System mit
der Ce-Konzentration skaliert. Das Insert zeigt, dass sich CeNi9Ge4 bei
niedrigen Feldsta¨rken zuna¨chst anna¨hernd linear verha¨lt.
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Temperatur von 1.8K durchgefu¨hrt. Nach Abzug der Magnetisierungskurven von
LaNi9Ge4 wurden die Daten entsprechend der Ce-Konzentration skaliert (siehe Ab-
bildung 4.10). Eine befriedigende Anpassung der magnetfeldabha¨ngigen Magnetisie-
rung M(B) mit einem Brillouin-Fit war nicht mo¨glich. Es zeigt sich, dass alle Proben
u¨ber den gesamten Messbereich mit der Ce-Konzentration skalieren; hierdurch wird
der Ansatz eines Einzel-Ionen-Effekts als Ursache der hohen Suszeptibilita¨t weiter
untermauert. Um diese These zu stu¨tzen, werden im weiteren die Ergebnisse der
spezifischen Wa¨rmekapazita¨t betrachtet.
4.5 Spezifische Wa¨rme
4.5.1 Spezifische Wa¨rme im Nullfeld
Die spezifische Wa¨rmekapazita¨t von Ce1−xLaxNi9Ge4 (mit La-Konzentrationen im
Bereich von 0 bis 1) dividiert durch die Temperatur ist in Abbildung 4.11 fu¨r den
Temperaturbereich 0.05K< T < 20K dargestellt. Fu¨r alle Proben mit Lanthan-
Substitution auf den Ce-Pla¨tzen kann unterhalb von 1.5K ein nahezu logarithmi-
scher Anstieg von c/T gegenu¨ber der Temperatur bis herab zu 80mK beobachtet
werden. Dieses Verhalten ist wiederum charakteristisch fu¨r Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-
verhalten bei Schwere-Fermionen-Systemen (vgl. Kapitel 3.8). Bis herab zu Tempe-
raturen von 50mK ist aus der spezifischen Wa¨rme kein Indiz fu¨r jegliche magnetische
Phasen-U¨berga¨nge zu erkennen.
Außergewo¨hnlich bei der polykristallinen Probe von CeNi9Ge4 ist der sehr hohe
Wert des elektronischen Anteils der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t bei tiefen Tempe-
raturen (0.08K) mit ∆c/T ≈ 5.5 JK−2mol−1; bei einer einkristallinen Probe wur-
de sogar ein Wert von 6 JK−2mol−1 gemessen [Mich03]. Dies ist der fu¨r eine Cer-
Verbindung gro¨ßte je gemessene Wert der elektronischen spezifischen Wa¨rmekapa-
zita¨t, ohne dass das Auftreten von magnetischer Ordnung beobachtet werden kann.
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Abbildung 4.11: Spezifische Wa¨rme von Ce1−xLaxNi9Ge4 aufgetragen als c/T gegen T
pro mol, fu¨r den vollsta¨ndigen Mischungsbereich mit x=1 bis 0.
Um den exakten elektronischen Beitrag an der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t zu
erhalten, wurde die Wa¨rmekapazita¨t des isostrukturellen LaNi9Ge4 gemessen. Da
LaNi9Ge4 keine f-Elektronen besitzt, erha¨lt man den gesamten Gitterbeitrag des
Probensystems (siehe Abbildung 4.12). Der Phononenanteil kann gut mit einem
Debye -Term und zwei Einstein-Moden angepasst werden. Fu¨r diese Berechnung
wurde die Anzahl der internen Freiheitsgrade entsprechend der 14 Atome je Ein-
heitszelle (mit 3x14=42) festgehalten. Die Anpassung ergab fu¨r die Debye -Tem-
peratur ΘD =135K und fu¨r die beiden Einstein -Temperaturen ΘE =154K und
ΘE =301K, hierbei wurde eine Verteilung mit der Wichtung von 3:12:27 ange-
nommen. Der elektronische Anteil der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t ∆c/T wurde
durch Subtraktion des phononischen Beitrags von den gemessenen c/T Kurven er-
mittelt. Mit (∆c/T )/(1 − x) wurden die Messergebnisse der einzelnen Proben auf
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Abbildung 4.12: Die spezifische Wa¨rme des unmagnetischen LaNi9Ge4, la¨sst sich durch
einen Debye-Fit mit einem Debye- und zwei Einstein-Termen beschrei-
ben
die Ce-Konzentration normiert. Die normierten Messkurven in Abbildung 4.13 zei-
gen, dass der Rekordwert des elektronischen Sommerfeld-Koeffizienten von nahezu
5.5 JK−2mol−1 unabha¨ngig von der Ce-Konzentration gefunden wird. Sogar die Wer-
te bei tiefen Temperaturen unter 0.2K fu¨r die Lanthan-Konzentrationen x=0.9 und
x=0.95 lassen sich auf diesen Wert pro Cer-mol skalieren, obwohl durch die Division
der experimentellen Daten mit einer kleinen Zahl (1 -x) ein großes Fehlerpotenzial
einhergeht.
Insgesamt liefert der Kurvenverlauf in Abbildung 4.13 den eindeutigen Beweis,
dass das Verhalten der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t mit der Ce-Konzentration ska-
liert und fu¨r Temperaturen unterhalb von 1.5K deutlich einen logarithmischen Ver-
lauf (c/T = γ0 − a lnT ) zeigt [Kill04]. Nur die unverdu¨nnte Probe x=0 weicht von
diesem Verlauf systematisch ab, was in der polykristallinen Probe eventuell auf das
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Abbildung 4.13: Der elektronische Beitrag ∆c zur spezifischen Wa¨rmekapazita¨t von
Ce1−xLaxNi9Ge4 dividiert und normiert auf ein Cer-mol.
Auftreten kollektiver Wechselwirkungen zuru¨ckgefu¨hrt werden ko¨nnte. Im Kontrast
hierzu zeigen aber die Messergebnisse an einem CeNi9Ge4-Einkristall fu¨r tiefe Tem-
peraturen ein von der polykristallinen Probe abweichendes Verhalten. So liegt der
Absolutwert von c/T im Bereich von 5K bis 200mK unterhalb dem der polykristal-
linen Probe; bei tieferen Temperaturen unterhalb von 200mK, wo die polykristalline
Probe zu sa¨ttigen beginnt, kreuzen sich die Messkurven und die Werte des Einkri-
stalls liegen u¨ber der polykristallinen Probe (siehe Abbildung 4.14). Der CeNi9Ge4
Einkristall dagegen zeigt bis zu tiefsten Temperaturen logarithmisches Verhalten.
Dieses Verhalten des Einkristalls bei tiefsten Temperaturen entspricht eher den ska-
lierten mit Lanthan verdu¨nnten polykristallinen Proben. Das Temperatur-Verhalten
der Suszeptibilita¨t χ und der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t c/T gibt einen star-
ker Hinweis darauf, dass die Tieftemperatur-Physik von Ce1−xLaxNi9Ge4 auf einem
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Einzel-Ionen Effekt, vermittelt durch die Ce-Ionen, basiert.



















Abbildung 4.14: Vergleich der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t von CeNi9Ge4 zwischen ei-
nem Einkristall und der polykristallinen Probe
4.5.2 Spezifische Wa¨rme im Magnetfeld
Die logarithmische Temperatur-Abha¨ngigkeit der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t al-
ler Proben ist typisch fu¨r das Verhalten von Nicht-Fermiflu¨ssigkeits-Systemen im
Tieftemperaturlimit. Dagegen entspricht das Abflachen in der polykristallinen Pro-
be CeNi9Ge4 einem Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten oder dem Einsetzen von Ordnung,
wogegen aber das in Kapitel 4.6 beschriebene Widerstandsverhalten spricht.
Um weiteren Aufschluss u¨ber den Charakter der vorliegenden Physik zu erhal-
ten, wurde die Magnetfeldabha¨ngigkeit der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t untersucht.

































Abbildung 4.15: Die spezifische Wa¨rmekapazita¨t dividiert durch die Temperatur in ver-
schiedenen a¨ußeren Magnetfeldern fu¨r drei ausgewa¨hlte Proben a)
CeNi9Ge4; b) Ce0.5La0.5Ni9Ge4 und c) Ce0.1La0.9Ni9Ge4. Die durchge-
zogenen Geraden zeigen die logarithmischen Fits der Daten im Null-Feld
unterhalb von 1.5 K
Magnetfeldern bis 5T fu¨r drei ausgewa¨hlte Proben mit x=0.0, 0.5 und 0.9. Bei
den durchgezogenen Geraden handelt es sich um logarithmische Fits an die Messda-
ten im Null-Feld zwischen 0.2K und 1.5K. Fu¨r die unter a¨ußeren Magnetfeldern
gemessenen Daten wurden zur besseren Veranschaulichung lineare Regressionsfits
mit einem Regressionsgrad von 2 eingefu¨gt. Zu beachten ist, dass fu¨r Abbildung c)
die Y-Achse um den Faktor 10 kleiner ist als die von a) ; hierbei zeigt sich, dass
selbst unter dem Einfluss von a¨ußeren Magnetfeldern die Skalierung mit der Ce-
Konzentration anna¨hernd erhalten bleibt. Insgesamt flacht im a¨ußeren Magnetfeld
der logarithmische Anstieg des Sommerfeld-Koeffizienten ab und sa¨ttigt hin zu tie-
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fen Temperaturen. Dieses Verhalten kann als Anzeichen fu¨r einen U¨bergang von
einer Nicht-Fermiflu¨ssigkeit in eine Fermiflu¨ssigkeit gewertet werden. Der Vergleich
zeigt fu¨r die Proben Ce0.5La0.5Ni9Ge4 (Abbildung 4.15b ) und Ce0.1La0.9Ni9Ge4 (Ab-
bildung 4.15c ) einen Einzelionen-Effekt, wogegen dieser bei CeNi9Ge4 (Abbildung
4.15a ) nicht zu beobachten ist.
Insgesamt besta¨rken die Messungen der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t fu¨r das Pro-
bensystem CeNi9Ge4 ein Szenario a¨hnlich einem Kondo-Einzel-Ioneneffekt mit star-
ken elektronischen Korrelationen, welche auf die magnetischen Momente der Ce3+
Ionen zuru¨ckzufu¨hren sind.
4.6 Widerstand
An den Verbindungen mit x=0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5, 0.9, 0.95 und 1 wurde der elektri-
sche Widerstand im Temperaturbereich von 0.05 bis 300K gemessen. Bis zu Tempe-
raturen von 1.8K wurde fu¨r die Probe x=1 die Vander-Pauw-Methode zur besseren
Bestimmung des spezifischen Widerstands verwendet. In Abbildung 4.16 ist der spe-
zifische elektrische Widerstand ρ(T ) fu¨r die unterschiedlichen Proben dargestellt,
die bei 300K auf den Wert von LaNi9Ge4 normiert wurden. Von dem Einkristall
CeNi9Ge4 wurden die Widerstandsdaten bis zu 7mK gemessen [Bayr]. Zu beachten
ist der unerwartet hohe Restwiderstand des Einkristalls gegenu¨ber der polykristal-
linen Probe und den mit Lanthan dotierten Proben. Dieser hohe Wert ko¨nnte auf
Anisotropie oder Stress im Einkristall zuru¨ckgefu¨hrt werden. Die LaNi9Ge4 Pro-
be, die keinerlei magnetische f-Momente besitzt, weist wie erwartet metallisches
Verhalten mit einem geringen Restwiderstand von 7µΩcm auf. Mit steigender Ce-
Konzentration bildet sich ein Kondo-a¨hnliches Widerstandsverhalten heraus, was zu
einem hohen Restwiderstand von z.B. 40µΩcm fu¨r x=0.5 fu¨hrt. Mit Ausnahme von
LaNi9Ge4 und GeNi9Ge4 besitzen alle Proben im Widerstandsverhalten ein Kondo-
a¨hnliches Minimum bei ca. 30K, gefolgt von einem logarithmischen Anstieg der un-
76
4.6 Widerstand


















Abbildung 4.16: Der spezifische elektrische Widerstand ρ(T) fu¨r unterschiedliche Pro-
ben normiert auf den Wert von LaNi9Ge4 bei 300 K. Bemerkenswert ist
der hohe Restwiderstand des Einkristalls CeNi9Ge4 gegenu¨ber den mit
Lanthan dotierten polykristallinen Proben
terhalb von 2K sa¨ttigt. Das Widerstandsverhalten ρ(T ) = ρ0(1−T c) mit c=0.8± 0.2
weist auf Kondo-a¨hnliches Verhalten hin. La¨ge in dem Proben-System reines Kondo-
Verhalten vor, wu¨rde sich aus der Kondo-Temperatur von TK =40K ein γ≈ 200 mJ /
mol K ableiten, wobei die gemessenen Werte der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t weit
u¨ber diesem theoretischen Wert liegen. Als einzige Probe besitzt CeNi9Ge4 ein ein-
deutiges Maximum bei tiefen Temperaturen im Widerstandsverlauf. Dies wiederum
deutet auf einen von der Ce-Konzentration abha¨ngigen U¨bergang der lokalen Kondo-
Physik hin zu einem koha¨renten Kondo-Gitter-Zustand unterhalb von 1K; jedoch
wird hierfu¨r im Verhalten der spezifischen Wa¨rme keine U¨bereinstimmung gefunden,


















Abbildung 4.17: Der spezifische elektrische Widerstand ρ(T) fu¨r den CeNi9Ge4 Einkri-
stall im a¨ußeren Magnetfeld zeigt eine Reduzierung des Restwiderstandes
und die Verschiebung des Maximums von 1.5K zu hohen Temperaturen.
Ein Hinweis fu¨r langreichweitige Korrelationen in polykristallinen CeNi9Ge4 wird
unterstu¨tzt durch langreichweitige Ordnung, wie sie in CeNi8CuGe4 gefunden wird
(siehe Kapitel 8).
Fu¨r die weitere Diskussion ist insbesondere auch das Widerstandsverhalten in
a¨ußeren magnetischen Feldern von Interesse. Abbildung 4.17 zeigt den Widerstand
von einem CeNi9Ge4 Einkristall in Magnetfeldern von 0 bis 12Tesla. Es zeigt sich,
dass der hohe Restwiderstand bei CeNi9Ge4 durch externe Magnetfelder um ca. 40%
reduziert wird, und das Maximum im Widerstandsverlauf zu hohen Temperaturen
hin verschoben wird ( 10K bei 12Tesla ). Dies zusammen ist ein Hinweis auf starke
magnetische Korrelationen in CeNi9Ge4. Im Gegensatz zum Einkristall zeigt die
polykristalline Probe von CeNi9Ge4 ein eindeutiges Widerstandsmaximum bei 4K,
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Abbildung 4.18: Der spezifische elektrische Widerstand ρ(T) fu¨r die polykristalline
CeNi9Ge4 Probe zeigt auch im Null-Feld ein deutliches Maximum bei
4K. Im a¨ußeren Magnetfeld zeigt sich eine weitere Reduzierung des Rest-
widerstandes und die Verschiebung des Maximums von 4K zu hohen
Temperaturen.
wa¨hrend das Widerstandsminimum ebenfalls bei 40K liegt (siehe Abbildung 4.18).
Unter dem Einfluss externer Magnetfelder sinkt der gegenu¨ber dem Einkristall schon
niedrige Restwiderstand nochmals stark ab. Das Maximum im Widerstandsverlauf
verschiebt sich mit steigenden Magnetfeldern zu ho¨heren Temperaturen hin.
Um den Magneto-Widerstand genauer zu untersuchen, ist in Abbildung 4.19 fu¨r
alle Proben der Widerstand bei 2K und a¨ußeren Magnetfeldern von 0 bis 9Tesla
aufgetragen. Bei allen Proben verringert sich der Widerstand durch Anlegen eines
a¨ußeren Magnetfelds, wobei die sta¨rkste Abnahme bei CeNi9Ge4 zu beobachten ist.
Bei genauerer Betrachtung steigt der Betrag der Widerstandsabnahme zwischen
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Abbildung 4.19: Der elektrische Magneto-Widerstand fu¨r die Proben Ce1−xLaxNi9Ge4
mit x= 0 bis 1 bei einer Temperatur von 2K sinkt mit steigenden ma-
gnetischen Feldern. Das Insert zeigt den linearen Anstieg des Magneto-
Widerstands mit steigender Ce-Konzentration, wobei die polykristalline
Probe CeNi9Ge4 von diesem Verhalten abweicht.
ρimp(0T) und ρimp(9T) mit steigender Ce-Konzentration ab x=0.9 linear an (sie-
he Insert Abbildung 4.19). Nur fu¨r die unverdu¨nnte Verbindung CeNi9Ge4 (poly-
kristalline Probe) weicht diese Widerstands-Reduktion von der Linearita¨t mit der
Ce-Konzentration ab. Auf der einen Seite wird hierdurch fu¨r das verdu¨nnte System
das Einzelionen-Szenario besta¨tigt, auf der anderen Seite ist es ein weiteres Anzei-
chen fu¨r einen von der Ce-Konzentration abha¨ngigen U¨bergang vom Einzelionen




Die fu¨r Ce1−xLaxNi9Ge4 gefundenen physikalischen Eigenschaften sind jeweils fu¨r
sich wie auch in einer Gesamtbetrachtung sehr interessant. So ist allein der extrem
hohe Wert der elektronischen spezifischen Wa¨rmekapazita¨t ∆c/T ≈ 5.5 JK−2mol−1
bei T =0.08K fu¨r x=0 bemerkenswert, der schon fu¨r sich die bekannten Theorien
als Ursache stark einschra¨nkt. Hinzu kommt noch der u¨ber mehr als eine Dekade (3K
bis 80mK) logarithmische Anstieg in ∆c/T fu¨r die mit Lanthan verdu¨nnten Pro-
ben als eindeutiger Hinweis von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten. Auf der anderen
Seite zeigt die magnetische Suszeptibilita¨t nach einem logarithmischen Anstieg eine
Sa¨ttigung unterhalb von 2K und damit Fermiflu¨ssigkeits a¨hnliches Verhalten. Weiter
zeigt das Widerstandsverhalten fu¨r die verdu¨nnten Proben um 40K ein Kondo a¨hn-
liches Minimum, im Tieftemperaturverlauf sieht man die Tendenz zur Abha¨ngigkeit
von der Ce-Konzentration, jedoch ist ein Einzelionen-Effekt nicht zu beobachten.
Fu¨r alle Proben, in denen die Cer-Atome durch Lanthan ersetzt wurden, zeigt
sich eindeutig ein Einzelionen-Effekt, wobei von besonderer Bedeutung ist, dass die-
ser in Ce1−xLaxNi9Ge4 fu¨r den gesamten Substitutionsbereich erhalten bleibt. Eine
Ausnahme hiervon bildet der CeNi9Ge4-Einkristall, daher werden im Folgenden nur
die dotierten Proben, die kein Abflachen in γ zeigen, betrachtet. Alle bisher be-
schriebenen experimentellen Beobachtungen schließen zwei von drei theoretischen
Ansa¨tzen aus, die typischerweise fu¨r die Beschreibung von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-
verhalten herangezogen werden; 1. Die Na¨he zu einem Quanten-Kritischen-Punkt
[Andr93](siehe Kapitel 3.12) und 2. Unordnungsmodelle bzw. die Verteilung der
Kondo-Temperatur [Bern95][Mira96](siehe Kapitel 3.10).
Im Einzelnen begru¨ndet sich der Ausschluss des Quanten-Kritischen-Punkt Sze-
nario wie folgt: in diesem Modell sind die kollektiven magnetischen Anregungen, die
beobachtete Skalierung mit der Ce-Konzentration und damit der f-Momente bis hin
zum verdu¨nnten Probensystem nicht unbeeinflusst. Gerade, weil die kollektiven ma-
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gnetischen Anregungen, mit der Verdu¨nnung durch unmagnetische Lanthan-Ionen
im Verdu¨nnungs Limit → LaNi9Ge4 verschwinden sollten und damit Nicht-Fermi-
Flu¨ssigkeitsverhalten ausgeschlossen werden kann. Ebenfalls gegen kollektive ma-
gnetische Anregungen spricht der sehr große Cer-Cer-Abstand in der tetragonalen
Kristallstruktur I4/mcm, daher wird keine Koha¨renz in diesem System angenom-
men.
Die Betrachtung aus dem Blickwinkel eines Kondo-Unordnungs-Modells wu¨rde
implizieren, dass die Verteilung der Unordnung im System Ce1−xLaxNi9Ge4 un-
abha¨ngig von den von Cer-Atomen getragenen f-Momenten wa¨re, da der Beitrag zur
spezifischen Wa¨rmekapazita¨t je Cer-Atom konstant bleibt. Dies ist physikalisch sehr
unwahrscheinlich und widerspricht dem Unordnungsansatz. Alle bekannten Verbin-
dung mit f-Momenten, deren physikalischen Eigenschaften auf Unordnung basieren,
verlieren u¨ber den vollsta¨ndigen Verdu¨nnungsbereich irgendwann die auf Unordnung
zuru¨ckzufu¨hrenden Beitra¨ge [Stew01]. Ein weiterer Aspekt spricht gegen dieses Mo-
dell, da sich aus einem Kondo-Unordnungs-Modell ein logarithmisches Verhalten
sowohl im Sommerfeld-Koeffizienten als auch in der magnetischen Suszeptibilita¨t
ableiten wu¨rde. Die Suszeptibilita¨t zeigt zwar u¨ber mehr als eine Dekade hinweg
logarithmisches Verhalten, sa¨ttigt jedoch unterhalb von 2K. Die untersuchten phy-
sikalischen Eigenschaften χ, c/T und ρ sa¨ttigen zudem bei unterschiedlichen Tempe-
raturen. Alle Einzelheiten zusammen bewertet, kann man Unordnungs-Modelle fu¨r
die Erkla¨rung der gefundenen physikalischen Eigenschaften von Ce1−xLaxNi9Ge4 mit
hoher Sicherheit ausschließen.
Aufgrund der Betrachtung aller gefundenen physikalischen Eigenschaften wird
ein lokales Einzelionen-Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Szenario als plausibler Erkla¨rungs-
ansatz fu¨r dieses Probensystem vorgeschlagen. Hierdurch und durch den hohen Wert
des Sommerfeld-Koeffizienten von Ce1−xLaxNi9Ge4 avanciert dieses System zu einem
einzigartigen Mustersystem fu¨r unkonventionelle Kondo-Modelle. In diesem Zusam-




Zum weiteren Versta¨ndnis der im Schwere-Fermionen-System Ce1−xLaxNi9Ge4
zugrunde liegenden Physik wurde die elektronische Entropie aus den spezifischen
Wa¨rmekapazita¨ts-Daten ermittelt. Die Entropie pro mol Cer-Atome erreicht bereits
bei ungefa¨hr 3K einen Wert von R ln 2 und 2R ln 2 bei ca. 20K (Insert Abbildung
4.21). Ein so starker Entropie-Anstieg weist darauf hin, dass fu¨r das thermodyna-
mische Verhalten unterhalb von 20K mehr als 2 Dubletts pro Cer-Atom beteiligt
sind. Eine mo¨gliche Ursache hierfu¨r ko¨nnte ein Grundzustands-Quartett des Ce3+-
Ions sein, das durch das antiprismatische Kristallfeld, gebildet durch die Ge- und
Ni-Atome in der Umgebung des Cers, in zwei Dubletts aufspaltet. Wie in Kapitel 3.5
beschrieben, kann durch ein Kristallfeld ein bedeutender magnetischer Beitrag zur
elektronischen spezifischen Wa¨rmekapazita¨t und Suszeptibilita¨t geleistet werden.
Von H. Michor und E. Bauer wurden quantenmechanische Na¨herungsrechnungen
auf Basis der Suszeptibilita¨tsdaten von CeNi9Ge4 durchgefu¨hrt. Dabei gingen sie















fu¨r das Kristallfeld beschrieben werden. Der sechsfach entartete 4f1 Zustand des
Ce3+ Ions mit J =5/2 wird durch die Wellenfunktionen |±1/2〉, |±3/2〉 und |±5/2〉
beschrieben. Fu¨r die magnetische Suszeptibilita¨t ergaben sich aus der Berechnung
fu¨r die Parameter
B02 = 7.3 K B
0
4 = 0.09 K B
4
4 = 0.7 K (4.3)
als gu¨nstigste Na¨herung. Aus diesen Parametern leitet sich das Energieschema mit
zwei tiefliegenden Dubletts in Abbildung 4.20 ab. Unter Annahme dieses Kristallfeld-
Schemas wird jedoch die berechnete spezifische Wa¨rmekapazita¨t schlecht an die
Messdaten von CeNi9Ge4 angepasst. Fu¨r den Tieftemperaturbereich wurde hierbei
versucht, einen additiven Kondo-Beitrag fu¨r verschiedene Kondo-Temperaturen zu
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Abbildung 4.20: Fu¨r die Ce3+-Ionen in einer tetragonalen Kristallstruktur ergibt sich
aus der quantenmechanischen Na¨herung das dargestellte Kristallfeld-
Energieschema.
fitten. Insgesamt fu¨hrten die Bemu¨hungen zu keinem zufrieden stellenden Ergebnis.
Daraus kann zumindest geschlossen werden, dass ein einfaches additives Verhalten
von Kondo-Effekt und Kristallfeld-Beitrag nicht vorliegt. Eine mo¨gliche Erkla¨rung
hierfu¨r ko¨nnte eine gegenseitige Beeinflussung des Kondoeffekts und der Kristall-
feldaufspaltung sein; diese kann auftreten, wenn beide Effekte im gleichen Bereich
der Energieskala auftreten.
Von Desgranges und Rasul wurde ein theoretisches Modell [Desg85] (siehe auch
Kapitel 3.5) zur Berechnung der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t des Kondo-Effekts
unter dem Einfluss einer Kristallfeldaufspaltung entwickelt. In Abbildung 3.6 sind
die Ergebnisse der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t fu¨r die quantenmechanische Berech-
nung eines Ce3+ Ions mit J = 5/2 und sechsfacher Entartung in einer nicht kubischen
Kristallfeldumgebung dargestellt. Dabei ist der Funktionsverlauf fu¨r unterschiedli-
che Verha¨ltnisse A / TK = 0, 1, 2, 4 mit der Energiedifferenz A der Kristallfeldauf-
spaltung und der Kondo-Temperatur TK aufgezeigt. Durch Anpassung der unter-
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Abbildung 4.21: Fu¨r CeNi9Ge4 ist der elektronische Anteil der spezifischen Wa¨rme dar-
gestellt. Zur Veranschaulichung sind die theoretischen Kurven eines
Kondo-Beitrags mit TK=1K sowie die Ergebnisse nach Desgranges fu¨r
ein Verha¨ltnis von A/TK=1 und A/TK=2 gezeigt. Das Insert zeigt den
Entropieverlauf u¨ber der Temperatur.
schiedlichen Verha¨ltnisse bei gleichzeitiger Variation der Kondo-Temperatur konnte
weder qualitativ noch quantitativ eine akzeptable U¨bereinstimmung mit den Mes-
sungen erreicht werden (siehe Abbildung 4.21). In Abbildung 4.21 ist gut zu sehen,
dass zur Beschreibung des Tieftemperatur-Verlaufs der Messdaten bis 0.5K, eine
Kondo-Kurve mit TK ≈ 1 K erforderlich wa¨re, aber der elektronische Anteil der spe-
zifischen Wa¨rmekapazita¨t zu hohen Temperaturen hin nicht mehr gut beschrieben
wird. Die Desgranges-Kurve mit einem Verha¨ltnis von A / TK = 1 liegt unterhalb
der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t der Messergebnisse fu¨r Temperaturen unterhalb
0,5K: Betrachtet man die Kurve mit dem Verha¨ltnis von A / TK = 2, ist zwar eine
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gute U¨bereinstimmung bis Temperaturen von 0,5K zu beobachten, fu¨r ho¨here Tem-
peraturen sind jedoch sta¨rkere Abweichungen gegeben. Weiter weist im Modell von
Desgranges der Sommerfeld-Koeffizient fu¨r T → 0 immer einen endlichen Wert wie
in Fermi-Flu¨ssigkeitssystemen auf; dass dies in Ce1−xLaxNi9Ge4 nicht zu beobachten
ist, ko¨nnte an einer sehr niedrigen Kondo-Temperatur liegen. Jedoch ist die Sa¨tti-
gung der magnetischen Suszeptibilita¨t unterhalb von 1K und der logarithmische An-
stieg von ∆c/T in diesem Bereich schwer mit einem Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell in Ein-
klang zu bringen. Theoretisch schließt das Modell von Desgranges und Rasul große
Kristallfelder mit ∆CF  TK gegenu¨ber der Kondo-Temperatur dann aus, wenn
das Tieftemperatur-Energie-Verhalten von einer lokalen Fermiflu¨ssigkeit mit einem
konventionellen effektiven Spin 1/2 Kondo-Modell dominiert wird. Somit schließt
die notwendige sehr niedrige Kondo-Temperatur, um die in Ce1−xLaxNi9Ge4 zu tie-
fen Temperaturen noch nicht einsetzende Sa¨ttigung in ∆c/T erkla¨ren zu ko¨nnen,
das Modell von Desgranges und Rasul fu¨r das Verha¨ltnis A / TK =0 aus. Wie aus
Abbildung 4.21 zu sehen ist, besteht die Mo¨glichkeit, dass durch eine Desgranges-
Kurve mit dem Verha¨ltnis A / TK =1.5 eine bessere Anpassung an die Messergebnisse
mo¨glich sein ko¨nnte. Dies kann aber nicht verifiziert werden, da es bis heute keine
theoretischen Vero¨ffentlichungen fu¨r den Verlauf der Desgranges-Kurve mit einem
Verha¨ltnis A / TK =1.5 gibt.
Betrachtet man weitere Cer-Systeme mit tetragonaler Kristallstruktur und da-
mit der Mo¨glichkeit einer identischen lokale Kristallfeldsymmetrie am Cer-Platz,
wird die Verbindung CexLa1−xCu2.05Si2 interessant, da deren physikalischen Ei-
genschaften ebenfalls auf einen Einzel-Ionen Effekt zuru¨ckzufu¨hren sind. Hier ist
zu beachten, dass dieses System fu¨r hohe Ce-Konzentrationen Schwere-Fermionen-
Supraleitung [Steg79] und Antiferromagnetismus [Burl94][Steg97] aufweist, wa¨hrend
fu¨r mittlere Ce-Konzentrationen Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten gefunden wurde
[Andra94]. Lediglich fu¨r einen kleinen Konzentrationsbereich x ≤ 0.09 wird unbe-
streitbar ein Einzel-Ionen-Effekt [Geib01] beobachtet. Fu¨r dieses stark verdu¨nnte
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Cer-System ko¨nnen die gefundenen physikalischen Eigenschaften auf eine Aufspal-
tung des kristallelektrischen Feldes und den Kondo-Effekt zuru¨ckgefu¨hrt werden. Zur
Bestimmung des Energiespektrums der Kristallfeld-Aufspaltung aus den Daten der
magnetischen Suszeptibilita¨t wird fu¨r die Ce3+ Ionen im tetragonalen Kristallfeld
der Hamiltonian HCF wie in Gleichung 4.2 herangezogen. Durch die sechsfache Ent-
artung des magnetischen Moments ergibt sich eine Aufspaltung in drei Dubletts.
Die Lo¨sung des Hamiltonians unter Beru¨cksichtigung der magnetischen Suszepti-
bilita¨ts-Daten fu¨hrt zu der in Abbildung 4.22 gezeigten Verteilung der Energie-
Eigenwerte. CexLa1−xCu2.05Si2 besitzt ein tiefliegendes Dublett Γ
(1)
7 und ein quasi
Abbildung 4.22: Die Berechnung des Kristallfeld-Energieschema fu¨r CexLa1−xCu2.05Si2
ergibt ein Dublett und ein quasi Quartett mit der Aufspaltungsenergie ∆
≈ 330K˙ [Geib01]
Quartett, bestehend aus zwei Dubletts Γ
(2)
7 , Γ6 mit einer Energieaufspaltung von un-
gefa¨hr ∆≈ 330K. Cer besitzt in dieser Verbindung einen minimalen Ce-Ce-Abstand
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von ungefa¨hr 4.1 A˚. Beim Vergleich von Ce1−xLaxNi9Ge4 sowie CexLa1−xCu2.05Si2
mit x ≤ 0.09 ist neben dem gemeinsamen Einzel-Ionen-Effekt und der tetragonalen
Kristallstruktur von besonderem Interesse, dass Cer in CexLa1−xCu2.05Si2 ein Quasi-
Quartett u¨ber einem tiefliegenden Dublett ausbildet. Diese Konstellation a¨hnelt
den Verha¨ltnissen des 4f1 Zustands von Ce3+ in einem kubischen Kristallfeld mit
einem Γ8 Quartett und einem Γ7 Dublett, wie dies in Abbildung 3.6 dargestellt
wird. Betrachtet man die Kristallstruktur von Ce1−xLaxNi9Ge4 in Abbildung 4.2
genau, erkennt man, dass Cer ein leicht verzerrtes kubisches Untergitter in dieser
Struktur bildet. Dies la¨sst die Vermutung zu, dass sich in Ce1−xLaxNi9Ge4 a¨hn-
lich wie in CexLa1−xCu2.05Si2 ein Kristallfeld-Energieschema mit Quasi-Quartett
und tiefliegendem Dublett oder sogar ein Γ8 Quartett mit einem Γ7 Dublett bil-
den ko¨nnte. Hierdurch wa¨re die Voraussetzung gegeben, die fu¨r Ce1−xLaxNi9Ge4
gefundenen Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitseigenschaften in einem weiteren Modell, dem
2-Kanal-Kondo-Effekt diskutieren zu ko¨nnen. Nachdem durch die bisher angewand-
ten Methoden keine eindeutige Antwort auf das Energieschema des Kristallfelds ge-
geben werden konnte, ist es in Zukunft von großem Interesse, dieses mit inelastischer
Neutronenstreuung zu bestimmen.
Im Mai 2005 wurden von Frithjof B. Anders (Universita¨t Bremen) theoretische
Modellrechnungen [Schei05] mit den Messdaten der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t
und der Suszeptibilita¨t der in dieser Arbeit vorgestellten Proben [Kill04] durch-
gefu¨hrt. Ziel war es, ein Modell zu finden, das den Widerspruch zwischen dem loga-
rithmischen Verhalten der spezifischen Wa¨rme (Nicht-Fermiflu¨ssigkeits-Physik) und
dem Abflachen in der Suszeptibilita¨t (Fermiflu¨ssigkeits a¨hnliches Verhalten) erkla¨ren
kann. Ausgehend davon, dass die elektronische spezifische Wa¨rme und die Entro-
pie (2R ln2 unterhalb von 20K) auf drei Dubletts mit einem tiefliegenden Quasi-
Quartett hinweisen, wurde von Anders fu¨r die Numerische-Renormierungs-Gruppen
Berechnungen (NRG)[Wils75] ein SU(N=4)-Anderson Verunreinigungsmodell unter
dem zusa¨tzlichen Einfluss einer Kristallfeld-Aufspaltung angenommen. Bei der An-
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wendung der Wilson-NRG-Berechnung auf das Anderson-Sto¨rstellen-Modell weist
der Hamilton-Operator drei Komponenten auf:


















c†kασ |0〉 〈ασ|+ |ασ〉 〈0| ckασ
)
(4.7)
Hband beschreibt die zwei spinentarteten Ba¨nder, Himp die Dynamik der 4f-Schale
des Cers unter der Annahme, dass nur der unbesetzte Zustand |0〉 und die einfach
besetzten Zusta¨nde |ασ〉 eine Rolle fu¨r die Tieftemperatur-Physik spielen. Aufgrund
dieser Vereinfachung liefert die NRG-Rechnung keinen Schottky-Peak bei ho¨heren
Temperaturen. Es wird angenommen, dass sich die beidem Dubletts |1σ〉 und |2σ〉
um die Energie ∆ = E2 − E1 unterscheiden. Die Hybridisierung koppelt an die
atomaren 4f 0- und 4f 1-Zusta¨nde; da keine Informationen zur Kristallfeldbildung
vorliegen, wird der Einfachheit halber V = Vασ unabha¨ngig vom Kanal gesetzt. Aus
der Annahme eines symmetrischen Leitungsbandes mit relativistischer Dispersion
der Breite -D,D ergibt sich die Andersonweite
Γ0 = V
2piρ = V 2pi/(2D) (4.8)
als Energieskala.
Durch die NRG Theorie la¨sst sich die dimensionslose Entropie S = S/kB pro Cer
Ion berechnen, mit der Energie-Temperatur-Beziehung: T = kBT/Γ0; damit erha¨lt
man fu¨r die spezifische Wa¨rme den Ausdruck


















Die Berechnung der absoluten Gro¨ße der magnetischen Suszeptibilita¨t gestaltet sich
dagegen schwieriger. Hierbei geht man von der Zeemann-Aufspaltung der lokalen
Zusta¨nde
Eασ = Eα − gαµbσH (4.10)
aus, jedoch wird gα von der Linearkombination von |5/2, m〉 dominiert, welche die
”
quenched“ |ασ〉 Zusta¨nde aufgrund des Kristallfeld-Effekts bilden. Der Spinopera-




(|α ↑〉 〈α ↑| − |α ↓〉 〈α ↓|) (4.11)








mit H = µBH/Γ0. Mit der NRG Methode ist es mo¨glich, diese Gleichung zu be-












Fu¨r die NRG-Berechnungen wurden die Messdaten der Ce0.5La0.5Ni9Ge4 Probe
herangezogen. Wa¨hrend sich der Parameter Γ0 = 714 K = 61.6meV aus der spezi-
fischen Wa¨rme ergibt, wurde die Bandbreite mit D = 50Γ0 ≈ 3eV als realistische
Gro¨ßenordnung gewa¨hlt. Die beste U¨bereinstimmung mit den Tieftemperatur-Daten
ergab sich fu¨r die Kristallfeld-Aufspaltung ∆ = E2−E1 = 10 K des Grundzustands-
Dubletts |ασ〉, die damit in der Gro¨ßenordnung der Kondo-Temperatur liegt. Die Ab-
bildungen 4.23a und 4.23b zeigen die gute U¨bereinstimmung der NRG Berechnung
mit den Tieftemperatur Messdaten der spezifischen Wa¨rme von Ce0.5La0.5Ni9Ge4.
Fu¨r den Fit der Suszeptibilita¨t wurde die Kristallfeld-Aufspaltung aus der spezifi-
schen Wa¨rme verwendet und die Parameter g = 0.005 emu/Ce−mol, g2 = 0.5 mit
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Abbildung 4.23: CeNi9Ge4: a) halblogarithmischer Plot des elektronischen Anteils der
spezifischen Wa¨rme, b) der elektronische Anteil der spezifischen Wa¨rme
dividiert durch die Temperatur in halblogarithmischer Auftragung, das
Insert zeigt den aus den Daten von a) berechneten elektronischen Anteil
der Entropie, c) inverse Suszeptibilita¨t u¨ber T, d) lokale Suszeptibilita¨t;
durchgezogene Linien zeigen die NRG-Fits [Schei05]
g2 = g22/g
2
1 gewa¨hlt. In Abbildung 4.23c und 4.23d ist der Vergleich zwischen den
Messdaten und dem NRG-Fit zu sehen, wobei gro¨ßere Abweichungen als bei dem
Fit der spezifischen Wa¨rme zu beobachten sind. Wa¨hrend die U¨bereinstimmung bei
tiefen Temperaturen noch nicht befriedigend ist, kann jedoch gezeigt werden, dass
das Zusammenspiel von Kristallfeld-Effekten und Kondo-Physik zu einem Tempe-
raturverlauf fu¨hren kann, in dem das Einsetzen von Fermiflu¨ssigkeits- a¨hnlichem
Verhalten in der spezifischen Wa¨rme und magnetischen Suszeptibilita¨t um den Fak-
tor 10 differiert. Dies zeigt, dass ein Zusammenspiel wie beschrieben, als Ergebnis
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ein Nicht-Fermiflu¨ssigkeits a¨hnliches logarithmisches Verhalten in ∆c/T u¨ber einen
großen Bereich zeigen kann, wa¨hrend es dann zu tieferen Temperaturen hin eventuell
eine Fermiflu¨ssigkeit wird.
Zusammenfassend zeichnet sich diese faszinierende Kombination der gefunde-
nen physikalischen Eigenschaften Ce1−xLaxNi9Ge4 als einzigartiges System an der
Grenzlinie von Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten zu Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Physik aus.
Es kann festgestellt werden, dass die Modelle der Einzel-Ionen-Korrelationen ge-
nerell theoretisch gut verstanden sind, jedoch keines dieser Modelle das außer-
gewo¨hnliche physikalische Verhalten von Ce1−xLaxNi9Ge4 umfassend beschreiben
kann. In der Tat scheinen das Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten der spezifischen
Wa¨rmekapazita¨t und im Gegensatz das Fermi-Flu¨ssigkeits a¨hnliche Verhalten der
magnetischen Suszeptibilita¨t unterhalb 1K Standardbeschreibungen einer lokalen
Fermiflu¨ssigkeit auszuschließen. Aus heutiger Sicht wird ein komplexes theoreti-
sches Modell beno¨tigt, welches lokale Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Physik wie zum Bei-
spiel den 2-Kanal-Kondo-Effekt mit der Kristallfeld Aufspaltung vereinigt oder
Numerische-Renormierungs-Gruppen-Berechnungen (NRG), um die bemerkenswer-
ten Tieftemperatur-Eigenschaften von Ce1−xLaxNi9Ge4 zu beschreiben. Zurzeit steht
kein theoretisches Modell zur Verfu¨gung, das die Daten von γ und χ vollsta¨ndig
reproduzieren kann, die Berechnungen des vorgestellten NRG-Anderson-Verunreini-
gungsmodells unter dem zusa¨tzlichen Einfluss einer Kristallfeld-Aufspaltung zeigt
die bisher beste U¨bereinstimmung mit den experimentellen Daten.
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5.1 Stand der Forschung
Die meisten bekannten Schwere-Fermionen-Systeme basieren auf intermetallischen
Cer- bzw. Uran-Verbindungen und weisen die unterschiedlichsten Grundzustands-
Eigenschaften auf, wie sie bei den theoretischen Modellen diskutiert wurden. Ju¨ngste
Untersuchungen an der terna¨ren Verbindung CeNi9Si4 [Mich03] zeigten Schweres-
Fermionenverhalten mit einem Sommerfeldkoeffizienten γ = 155 mJ/molK2, welches
auf ein Kondo-Gitter zuru¨ckgefu¨hrt werden kann und dem Coqblin-Schrieffer-Modell
folgt. Die Verbindungen RECu9Sn4 (RE=Ce, Pr, Nd) [Singh01] haben aufgrund ih-
rer mannigfachen elektronischen und magnetischen Eigenschaften ebenfalls großes
Interesse hervorgerufen. In den Verbindungen Seltener Erden RECu9Sn4 (RE=Ce,
Pr, Nd) wird im Gegensatz zu CeNi9Si4 langreichweitige magnetische Ordnung mit
einer Curie-Weiss-Temperatur Θ cw von 5,5K, 10,5K und 15K beobachtet (Abbil-
dung 5.1). Das ferromagnetische Verhalten ist auf die lokalisierten 4f-Elektronen
zuru¨ckzufu¨hren, da die isotype Verbindung LaCu9Sn4 keinerlei langreichweitige ma-
gnetische Ordnung zeigt. Zu Beginn dieser Arbeit war unter anderem von dem in
Kapitel 4 vorgestellten Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-System CeNi9Ge4 [Mich04, Kill04]
bekannt, dass es die gro¨ßte bislang beobachtete spezifische Wa¨rmekapazita¨t ∆c/T ≈
5,5 JK−2mol−1 bei Abwesenheit jeglicher magnetischer Ordnung besitzt. Zu diesem
Zeitpunkt lag noch keine Interpretation der thermodynamischen Eigenschaften vor.
Alle drei Systemklassen kristallisieren in der tetragonalen Raumgruppe I4/mcm
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Abbildung 5.1: Das ferromagnetische Verhalten von ReCu9Sn4
vom LaFe9Si4 Struktur-Typ, welcher eine verzerrte Variante der kubischen NaZn13
Struktur darstellt. Die Verbindungen der Seltenen Erden RECu9Sn4 weisen mit ei-
ner Gro¨ßenordnung von 6.1 A˚ einen großen Ionenabstand der Seltenen Erden zu-
einander auf; dies u¨bertrifft noch den Ce-Ce Abstand von 5.6 A˚ in CeNi9Si4 und
5.548 A˚ in CeNi9Ge4. Motiviert durch die sehr interessanten Ergebnisse der Verbin-
dung CeNi9Ge4 stellt sich die Frage, wie sich die elektronischen Eigenschaften in
dem Stukturtyp I4/mcm a¨ndern, wenn nun anstelle des 4f-Elements an derselben
Kristallposition ein 5f-Element eingebaut wird. Bei der zu CeNi9Ge4 und RECu9Sn4
isotypen Verbindung UCu9Sn4 handelt es sich um eine neue Verbindung, die bisher
in der Literatur nicht beschrieben wurde.
5.2 Probenpra¨paration
Als Ausgangsmaterialien wurden hochreine Elemente, wie in Kapitel 2.1.1 beschrie-
ben, verwendet. Bei dem verwendeten Uran (Tab.2.1) wurde im 1. Arbeitsschritt die
Oxidschicht auf der Oberfla¨che durch A¨tzen in wa¨ssriger Salpetersa¨ure entfernt. Auf-
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grund der Erfahrungen bei der Herstellung von reproduzierbaren UCu4Pd-Proben
wurde das Uran in der Einkristall-Zuchtanlage unter Vakuum durch induktives Hei-
zen im Kaltschmelztiegel geschmolzen. Zum vollsta¨ndigen Ausgasen wurde das Uran
fu¨r 15 bis 30 Minuten in der Schmelze gehalten. Durch das Schmelzen des Urans
unter Vakuum sammeln sich auch sonstige Verunreinigungen auf der Oberfla¨che der
Schmelze. Diese Verunreinigungen an der Oberfla¨che wurden anschließend in einer
mit Uranfilter versehenen Handschuhbox nass auf Schleifpapier abgeschliffen. Das
auf diese Weise gereinigte Uran diente dann als Ausgangsmaterial fu¨r die Proben-
herstellung im Lichtbogenofen.















UK 186 annealed 650 °C 1w
UK 186 annealed 600°C 1w
UK 186 unannealed
U Cu9 Sn4
Abbildung 5.2: Die inverse dc-Suszeptibilita¨t fu¨r polykristalline UCu9Sn4 Proben in ei-
nem Feld von 0,5 T zeigt die Ausbildung von zwei U¨berga¨ngen in
Abha¨ngigkeit von der Art der Wa¨rmebehandlung der Proben
Da es sich bei UCu9Sn4 um eine neue Verbindung handelt, wurden umfangreiche
Untersuchungen zum Einfluss der Wa¨rmebehandlung bei der Probenpra¨paration un-
ternommen. Die Proben wurden in eine Tantalfolie eingewickelt und unter Vakuum
in einem Quarzglas bei unterschiedlichen Temperaturen jeweils fu¨r mindestens eine
Woche einer Wa¨rmebehandlung unterzogen.
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Messungen mit dem SQUID-Magnetometer zeigen, dass sich durch die Wa¨rmebe-
handlung in der dc-Suszeptibilita¨t zwei U¨berga¨nge herausbilden. Die Ergebnisse der
untersuchten Proben zeigen, dass die bei 650 ◦C eine Woche lang wa¨rmebehandel-
te Probe die maximale Auspra¨gung der beiden beobachteten U¨berga¨nge aufweist.
Ho¨here Temperaturen (z.B. 700 ◦C) oder la¨ngere Zeiten bei der Wa¨rmebehandlung
zeigten keinen weiteren Einfluss mehr (Abbildung 5.2).
Es wurde auch unter großen Anstrengungen versucht, die Verbindung UNi9Ge4
herzustellen, da diese als direktes Vergleichssystem von CeNi9Ge4 von großem Inter-
esse ist. Trotz Verwendung unterschiedlicher Herstellungsmethoden (wie arc-melting,
Schmelzen in der Einkristall-Zuchtanlage) gelang es nicht, UNi9Ge4 in der tetrago-
nalen I4/mcm-Struktur herzustellen. Alle Proben zeigten bei der Analyse durch
Ro¨ntgenbeugung einen sehr hohen Anteil an Fremdphasen, die auch durch Wa¨rme-
behandlung nicht wesentlich reduziert werden konnten.
5.3 Kristallographische Ergebnisse
Die Ergebnisse aus Ro¨ntgenbeugungs-Untersuchungen an Pulver-Proben aus fru¨her-
en Arbeiten [Singh01] zeigten, dass die Verbindungen RECu9Sn4 (RE=Ce, Pr, Nd) in
der tetragonalen Raumgruppe I4/mcm vorliegen. Hierbei befinden sich die Seltenen-
Erd-Ionen auf den 4a Pla¨tzen, die Kupfer-Ionen besetzen drei unterschiedliche Pla¨tze
16l, 16k und 4d, wa¨hrend die Zinn-Ionen die 16l Pla¨tze besetzen.
Beispielhaft fu¨r RECu9Sn9 ist in Abbildung 5.3 die Kristallstruktur von NdCu9Sn9
[Singh01] dargestellt. Die Neodym-Ionen, die als große Kreise dargestellt sind, bilden
entlang und senkrecht zur c-Achse parallele Fla¨chen. Die Kupfer- und Zinn-Ionen,
die sich jeweils zwischen zwei Neodym-Schichten befinden, ko¨nnen als Ikosaeder
dargestellt werden. In der Aufsicht auf die Elementarzelle parallel zur c-Achse ist
deutlich zu sehen, dass die Ikosaeder zweier Schichten nicht u¨bereinander liegen,
sondern verschra¨nkt sind. Weiterhin ist bekannt, dass der geringste Abstand der
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Abbildung 5.3: Die tertragonale Kristallstruktur I4/mcm von NdCu9Sn4. Durch die
großen Kreise sind die Nd-Ionen dargestellt, durch die mittleren offenen
Kreise Sn, durch die kleinen schwarzen Kreise Cu. Die Kristallachsen
sind mit a1,a2 und c bezeichnet [Singh01]
Neodym-Ionen zu benachbarten Kupfer- oder Zinn-Ionen in der Gro¨ßenordnung von
ca 3.5 A˚ liegt und eine direkte U¨berlappung mit den 5f-Orbitalen ausgeschlossen ist.
Der minimale Abstand der Kupfer- und Zinn-Ionen untereinander dagegen betra¨gt
ca. 2.5 A˚.
Die Pulverdiffraktometrie-Untersuchungen an UCu9Sn4 zeigen fu¨r die wa¨rmebe-
handelten polykristallinen Proben dieselbe tetragonale kristallographische Punkt-
gruppe I4/mcm. Aus Abbildung 5.4 ist deutlich zu sehen, wie sich aus der unbehan-
delten Probe durch eine Wa¨rmebehandlung die tetragonale Kristallstruktur bildet.
Ebenso weichen die Gitterparameter mit a = 8.600 A˚ und c = 12.359 A˚ von UCu9Sn4
nur geringfu¨gig von denen der bereits bekannten Seltenen-Erd-Verbindungen (siehe
Tabelle 5.1) ab. Hieraus la¨sst sich folgern, dass die Absta¨nde der einzelnen Ionen
innerhalb der Elementarzelle zueinander anna¨hernd denen der bekannten Verbin-





LaCu9Sn4 8,266 12,382 [Singh01]
CeCu9Sn4 8,602 12,357 [Singh01]
PrCu9Sn4 8,600 12,345 [Singh01]
NdCu9Sn4 8,594 12,343 [Singh01]
UCu9Sn4 8,600 12,359
Tabelle 5.1: Vergleich der Gitterkonstanten von den isotypen Verbindungen RECu9Sn4
(RE=Ce, Pr, Nd) und UCu9Sn4 mit der tetragonalen Struktur I4/mcm
Abbildung 5.4: Ro¨ntgendiffraktogramm von UCu9Sn4 in Bragg-Brentano Messgeometrie
und Verwendung von Cu kα-Strahlung. Oben ist die ”
as cast“Probe di-
rekt nach dem Zusammenschmelzen dargestellt. Die unten dargestellte
Messung wurde an einer Probe nach einer Wa¨rmebehandlung u¨ber ei-




Uran-Uran-Abstand mit ca. 6.1 A˚ weit u¨ber dem Hill-Limit von 3.6 A˚ fu¨r Uran und
ist damit wie auch der Cer-Cer-Abstand mit 5.548 A˚ in CeNi9Ge4 erheblich gro¨ßer
wie in u¨blichen 4f-/5f-Verbindungen.
5.4 Magnetische Messungen
5.4.1 Temperaturabha¨ngige Suszeptibilita¨t
Die dc-Suszeptibilita¨t von UCu9Sn4 weist zwei ausgepra¨gte U¨berga¨nge bei den Tem-
peraturen 105K und 22K auf (Abbildung 5.5). Oberhalb des U¨bergangs bei 105K
folgt die Suszeptibilita¨t dem Curie-Weiss-Gesetz. Das hieraus gewonnene effektive
magnetische Moment µeff betra¨gt 2.9 µB und die paramagnetische Curie-Temperatur
ΘP von -35K (Abbildung 5.6). Da die isotype Verbindung LaCu9Sn4 keinerlei ma-













Abbildung 5.5: Die dc-Suszeptibilita¨t im System UCu9Sn4 in einem a¨ußeren magneti-




gnetische Ordnung aufweist, ist das gefundene magnetische Moment allein auf die
Uran-Ionen zuru¨ckzufu¨hren.
Fu¨r Uran-Ionen sind drei elektronische Konfigurationen f1, f2 und f3 bekannt,
welche ein effektives magnetisches Moment von 2.54 µB (f
1), 3.58 µB (f
2) und 3.62
µB (f
3) besitzen. Das beobachtete Moment von 2.9 liegt hierbei zwischen dem (f1)
und (f2) Zustand.


















eff = 2.54 B
= -80K
eff = 2.9 B
= -35K
Abbildung 5.6: Die inverse dc-Suszeptibilita¨t zeigt oberhalb 105 K Curie-Weiss-Verhalten
mit einem effektiven magnetischen Moment µeff = 2.9 µB. Zwischen 30K
und 45K betra¨gt µeff = 2.54 µB
Oberhalb des U¨bergangs bei 22K ist ein weiterer linearer Verlauf in der inversen
Suszeptibilita¨t zu beobachten. Die Auswertung des Bereichs zwischen 30K und 45K
zeigt ein effektives magnetisches Moment µeff = 2.54 µB mit einer Curie-Temperatur
ΘP = -80K. Hieraus kann geschlossen werden, dass der U¨bergang bei 105K auf einen




Um detailliertere Aussagen u¨ber den Charakter der beiden beobachteten U¨berga¨nge
in UCu9Sn4 treffen zu ko¨nnen, wurden zusa¨tzliche Untersuchungen der magneti-
schen Eigenschaften vorgenommen. So zeigt die dc-Suszeptibilita¨t (M
B
) in verschie-
denen a¨ußeren magnetischen Feldern, dass der U¨bergang bei 105K unbeeinflusst
von den angelegten Feldern (0,5 bis 7 Tesla) erhalten bleibt (Abbildung 5.7). Ins-
gesamt wird ein identischer Verlauf der Suszeptibilita¨t im Temperatur-Bereich von
300K bis 32K bei unterschiedlichen a¨ußeren Magnetfeldern beobachtet. Der zweite
U¨bergang bei 22K zeigt hierbei jedoch ein vo¨llig anderes Verhalten; mit steigenden
a¨ußeren Magnetfeldern wird zuerst die U¨bergangstemperatur leicht zu tieferen Tem-
peraturen hin verschoben, wa¨hrend gleichzeitig das Tieftemperatur-Limit der Sus-
zeptibilita¨t steigt (Insert Abbildung 5.7). Bei einem a¨ußeren Magnetfeld von 2 Tesla














































Abbildung 5.7: Die dc-Suszeptibilita¨t unter dem Einfluss von a¨ußeren magnetischen Fel-
dern (0,5 bis 7 Tesla). Bei 32K ist die Ausbildung einer Schulter zu be-
obachten. Das Insert zeigt die Unterdru¨ckung des U¨bergangs bei 22 K.
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wird der U¨bergang vollsta¨ndig unterdru¨ckt. Wird das a¨ußere Feld weiter erho¨ht,
sinkt das Tieftemperatur-Limit auf 7,6 memu/mol bei 7 Tesla. Erste Vermutun-
gen weisen auf einen magnetfeldabha¨ngigen U¨bergang von einem antiferromagneti-
schen zu einem ferromagnetischen Zustand hin. Fu¨r genauere Aussagen sind hierfu¨r
Magnetisierungs-Messungen erforderlich.
5.4.2 Magnetisierung
Die Magnetisierungs-Messung bei Feldern von -7 Tesla bis +7 Tesla und einer kon-
stanten Temperatur von 35K zeigte einen linearen Verlauf ohne hysteretisches Auf-
treten (Abbildung 5.8). Dies verweist auf einen paramagnetischen Zustand und mit
den Ergebnissen der inversen Suszeptibilita¨t darauf hin, dass es sich bei 105K um



















Abbildung 5.8: Das Magnetisierungsverhalten von UCu9Sn4 in Feldern von -7T bis 7 T
zeigt metamagnetisches Verhalten und eine gekantete antiferromagneti-
sche Phase unterhalb von 8K.
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einen Valenz-U¨bergang aus dem zwischenvalenten Zustand f1/f2 in den f1 Zustand
handelt. Hierfu¨r spricht auch, dass dieser U¨bergang unbeeinflusst vom a¨ußeren Ma-
gnetfeld ist. Fu¨r Temperaturen unterhalb von 22K wird kein linearer Verlauf in
der Magnetisierungs-Kurve mehr beobachtet. Langsam bildet sich eine ferromagne-
tische Phase zu tiefen Temperaturen aus, bei 2K ist die Hysterese-Kurve mit einer
remanenten Polarisation vollsta¨ndig ausgebildet. Diese Ausbildung von ferromagne-
tischen Doma¨nen ist fu¨r die Unterdru¨ckung des U¨bergangs bei 22K mit steigendem
a¨ußeren Feld verantwortlich.
Aus der Hysterese-Schleife fu¨r 2K la¨sst sich ein kleines Sa¨ttigungsmoment von
Msat≈ 0,03µB ermitteln.
5.4.3 Zero-field / field-cooling
Der konstante Verlauf der dc-Suszeptibilita¨t im Tieftemperatur-Limit bei 2K (In-
sert Abbildung 5.7) gab einen Hinweis darauf, dass der Verlauf der Suszeptibilita¨t
von UCu9Sn4 von der Vorgeschichte abha¨ngen ko¨nnte. Daher wurden die Proben im
Nullfeld auf 2K abgeku¨hlt, die Messung der Suszeptibilita¨t zu hohen Temperatu-
ren hin durchgefu¨hrt und anschließend nochmals zu tiefen Temperaturen gemessen.
Die Ergebnisse dieser Messungen zeigen fu¨r Felder von 1 und 3 Tesla unterhalb von
8K eine ausgepra¨gte zero-field-cooled / field-cooled (zfc/fc)-Aufspaltung. Ein a¨hnli-
cher Verlauf kann auch bei Spingla¨sern beobachtet werden. Um weiteren Aufschluss
hieru¨ber zu erlangen, wurden von Herrn Dr. J.Hemberger ac-Suszeptibilita¨tsmessun-
gen an UCu9Sn4 vorgenommen. Nachdem keine frequenzabha¨ngige Verschiebung des
Maximums bei Frequenzen zwischen 1 Hz und 15 Hz in der temperaturabha¨ngigen
ac-Suszeptibilita¨t beobachtet wird, ko¨nnen Frustrations-Effekte als Ursache fu¨r die
zfc/fc-Aufspaltung ausgeschlossen werden.
Deutlich zu sehen ist in Abbildung 5.9 die Ausbildung einer Schulter bei 32K, die
bei allen Suszeptibilita¨tsmessungen von UCu9Sn4 beobachtet wurde.
Um den Ursprung der Phasenu¨berga¨nge weiter interpretieren zu ko¨nnen, mu¨ssen
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Abbildung 5.9: zfc / fc-Aufspaltung der dc-Suszeptibilita¨t von UCu9Sn4 unterhalb von 8K
bei a¨ußeren Feldern von 1 und 3 Tesla
die Ergebnisse der spezifischen Wa¨rmekapazita¨tsmessungen einbezogen werden.
5.5 Spezifische Wa¨rme
An der polykristallinen Probe von UCu9Sn4 wurde die Spezifische Wa¨rmekapazita¨t
mit der Relaxationsmethode im Temperaturbereich von 2K bis 400K im PPMS
gemessen (Abbildung 5.10); um die in der Suszeptibilita¨t beobachteten U¨berga¨nge zu
erfassen, wurde die Temperaturdifferenz zwischen Addenda und Block (Wa¨rmebad)
im Bereich des U¨bergangs stark reduziert (auf 0,2%).
Korrespondierend zur Suszeptibilita¨t kann in der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t
bei 105K deutlich eine signifikante Anomalie beobachtet werden. Die erwarteten
U¨berga¨nge bei 22K und 32K sind nicht direkt in der spezifischen Wa¨rme c er-
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kennbar. Da die Messergebnisse in diesem Bereich vom phononischen Anteil der
spezifischen Wa¨rme dominiert werden, wurde dieser wie in Kapitel 3.1.1 beschrie-
ben mit einem Debye- und zwei Einsteintermen an die Messergebnisse angepasst.
Fu¨r die Einheitszelle mit 14 Atomen ergeben sich 42 mo¨gliche Freiheitsgrade, dabei
entfallen auf den Debye-Anteil 3 Freiheitsgrade, entsprechend der unterschiedlichen
Anzahl und Masse der Cu- und Sn-Atome wurden zwei Einstein-Terme mit 27 bzw.
12 Freiheitsgraden beru¨cksichtigt. Aus der Computerberechnung ergibt sich eine op-
timale Anpassung bei ΘDebye =151K, ΘEinstein =130K und ΘEinstein =209K. Durch
den Abzug dieses berechneten Phononen-Anteils von den Messwerten erha¨lt man den
separierten elektronischen Anteil der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t wie in Abbildung
5.11 dargestellt.




















Debye   = 151 K    3 Freiheitsgrade
Einstein = 130 K  27 Freiheitsgrade
Einstein = 209 K  12 Freiheitsgrade
U Cu9 Sn4
Abbildung 5.10: Spezifische Wa¨rme von UCu9Sn4 aufgetragen als c/T gegen T. Die
durchgezogene Linie zeigt die Berechnung des Phononenbeitrags unter
Verwendung eines Debye- und zweier Einstein-Terme
Im separierten elektronischen Anteil von ∆c lassen sich jetzt auch deutlich die
Anomalien bei 22K und 32K erkennen, korrespondierend zu den Ergebnissen der
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Abbildung 5.11: Der elektronische Beitrag ∆c/T zeigt drei Anomalien bei 22 K, 32 K und
105 K. Das Insert zeigt die Entropie des magnetischen Beitrags ∆S pro
Uran-mol
dc - Suszeptibilita¨tsmessungen. Aus dem elektronischen Anteil der spezifischen
Wa¨rmekapazita¨t wurde durch numerische Integration die Entropie des elektroni-
schen Beitrags berechnet (Insert von Abbildung 5.11). Bei der Temperatur von 50K
wird ein Entropiebeitrag ∆S = 2 R ln 2 pro mol Uran-Atome erreicht. Dies weist
auf ein Kristallfeld mit zwei tiefliegenden Dubletts hin, wie es auch in CeNi9Ge4
gefunden wurde [Kill04].
Die Entropie der Anomalie bei 105K betra¨gt lediglich ∆S = 0, 5 R ln 2 pro mol
Uran-Atome. Diese Entropie-Differenz entspricht der Ha¨lfte der Entropie, die bei
einem antiferromagnetischen U¨bergang mit einem effektiven Gesamt-Spin 1/2 auf-
tritt. Dies unterstu¨tzt die Annahme, dass es sich bei dieser Anomalie um einen
Valenzu¨bergang von einem gemischten f1/f2 zu einem f1 Zustand handelt; dies wird
ebenfalls durch die A¨nderung des effektiven magnetischen Moments von µeff =




Durch die gemeinsame Betrachtung aller Ergebnisse aus den Suszeptibilita¨ts-, Ma-
gnetisierungs- und Spezifischen-Wa¨rmekapazita¨ts-Messungen sowie der Entropiebe-
rechnung kann fu¨r UCu9Sn4 die folgende Interpretation abgeleitet werden.
Bei Temperaturen oberhalb von 105K liegt in UCu9Sn4 ein klares Curie-Weiss-
Verhalten mit einem effektiven magnetischen Moment von µeff =2.9µB vor, welches
einem gemischten f1/f2 Zustand entspricht. Aus dem Vergleich mit der isotypen Ver-
bindung LaCu9Sn4, die keinerlei langreichweitige Ordnung aufweist, mu¨ssen die be-
obachteten magnetischen Effekte den 5f-Elektronen der Uran-Atome zugeschrieben
werden. Bei dem magnetfeldunabha¨ngigen U¨bergang im Bereich von 105K handelt
es sich um einen Valenz-U¨bergang in einen f1 Zustand mit einem µeff =2.54µB;
dies wird einerseits durch die inverse Suszeptibilita¨t und andererseits durch den
Entropiebeitrag von ∆S = 0, 5 R ln 2 pro mol Uran-Atome aus der spezifischen
Wa¨rmekapazita¨t begru¨ndet.
Unterhalb von 32K streben jedoch die antiferromagnetischen Fluktuationen zu
langreichweitiger Ordnung, was sich durch die Ausbildung einer Schulter in der Sus-
zeptibilita¨t zeigt (Abbildung 5.7, 5.9). Die Anomalie in ∆c/T bei dieser Temperatur
(Abbildung 5.11) und der von dem Magnetfeld unabha¨ngige U¨bergang in χ weisen
auf den Beginn einer helikalen Spin-Ordnung HSO bei 32K hin [Hem03]. Diese Spin-
reorientierung wird ebenfalls untermauert durch den phononenbereinigten beginnen-
den Anstieg von c/T unterhalb 50K. Der scharfe Peak in der dc-Suszeptibilita¨t bei
22K ist auch charakteristisch fu¨r einen U¨bergang zweiter Ordnung in eine entspre-
chend kommensurable antiferromagnetische Struktur. Bei hohen a¨ußeren Magnet-
feldern (≥3T) tritt ein U¨bergang vom paramagnetischen Verhalten direkt in den
gekanteten Zustand bereits bei 32K auf. Das fu¨r die magnetischen Eigenschaften
beschriebene Verhalten wird ebenfalls durch die Daten aus der spezifischen Wa¨rme-
kapazita¨t untermauert, wobei der Entropiebetrag von ∆S = 2 R ln 2 = R ln 4 pro
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mol Uran-Atome ein starker Hinweis auf zwei tiefliegende Dubletts liefert [Kill04/3].
Die Ausbildung einer ferromagnetischen Phase unterhalb von 22K in Feldern >0.5
Tesla ko¨nnte durch einen metamagnetischen U¨bergang beschrieben werden, der von
der spontanen Bildung kleiner ferromagnetischer Doma¨nen begleitet ist. In diesem
Temperaturbereich wachsen die ferromagnetischen Doma¨nen im a¨ußeren Feld. Auf
Grund der starken Spin-Bahn-Kopplung der Uran-Atome, die in UCu9Sn4 fu¨r die
magnetischen Eigenschaften verantwortlich sind, weisen die Doma¨nen-Wa¨nde eine
starke Tra¨gheit und damit ein langsames Wachstum auf. Dies wird auch durch die
zfc/fc-Aufspaltung unterhalb von 8K in der dc-Suszeptibilita¨t erha¨rtet, die als spon-
tane Bildung von kleinen lokalen ferromagnetischen Doma¨nen in einer gekanteten
antiferromagnetischen Phase erkla¨rt werden kann. Fu¨r dieses Szenario spricht auch
das Auftreten einer magnetischen Hysterese mit dem U¨bergang vom reinen zum
gekanteten Antiferromagnetismus mit einem Spin-Flop-U¨bergang bei 15K. Hierzu
passt ebenfalls das O¨ffnen der Hysterese-Schleife unterhalb von 8K mit einem spon-
tanen Moment Msat≈ 0,03µB [Kill04/3].
Aus den vorliegenden Ergebnissen sieht man, dass es in UCu9Sn4 leicht mo¨glich ist,
durch Anlegen a¨ußerer magnetischer Felder einen Spin-Flop zu erzeugen. Da in der
Suszeptibilita¨t eine Sa¨ttigung auf sehr hohem Niveau vorliegt (siehe Abbildung 5.7),
kann bei sehr tiefen Temperaturen und Abwesenheit a¨ußerer magnetischer Felder
dieser Spin-Flop bereits durch die internen Kristall-Felder induziert werden, was
wiederum auf einen gekanteten Antiferromagnetismus hinweist.
All diese Ergebnisse sind starke Indizien dafu¨r, dass in UCu9Sn4 ein magnetfeldin-




Nach der Entdeckung von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten durch Unterdru¨ckung
eines antiferromagnetischen U¨bergangs im Schweren-Fermionen-System U0.2Y0.8Pd3
Anfang der 90er Jahre begann eine intensive Suche nach Verbindungen, die ebenfalls
dieses Verhalten aufweisen [Andr91, Seam91]. Im System U1−xYxPd3 wurde die Un-
terdru¨ckung des antiferromagnetischen U¨bergangs durch Verdu¨nnung der magneti-
schen Momente erreicht. Von Andraka und Stewart [Andr93] wurde deshalb die anti-
ferromagnetische Schwere-Fermionen-Verbindung UCu5 [Ott85] als Ausgangspunkt
fu¨r Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten ausgewa¨hlt. UCu5 mit einem Sommerfeld Ko-
effizienten γ(1.4 K) ≈ 400mJ/molK2 [Andr92] besitzt einen antiferromagnetischen
U¨bergang mit TN ≈ 15 K, der auf die 5f Momente der Uran-Ionen zuru¨ckzufu¨hren ist.
Ein weiterer U¨bergang wird bei einer Temperatur von 1K beobachtet, dessen Ursa-
che von Lo¨hneysen [Lo¨hn99] mit einer magnetischen Struktura¨nderung beschrieben
wird. Ziel von Andraka und Stewart war es, durch Dotierung die U¨berga¨nge bei 1K
und 15K zu unterdru¨cken, um einen logarithmischen Temperaturverlauf zu errei-
chen. Durch das Ersetzen der Cu-Ionen mit Pd (bis x=2.3) wird unter Beibehaltung
der kubisch-fla¨chenzentrierten AuBe5-Kristallstruktur (Raumgruppe F43m) der an-
tiferromagnetische U¨bergang bis x=1 stetig unterdru¨ckt und TN zu tiefen Tempera-
turen hin verschoben. In der Na¨he der sto¨chiometrischen Verbindung UCu4Pd ver-
schwindet der antiferromagnetische U¨bergang mit TN → 0 (Abbildung 6.1). Damit
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war UCu4Pd das erste System, das entdeckt wurde, in dem Nicht-Fermi-Flu¨ssig-
keitsverhalten beobachtet werden kann, welches nicht auf Verdu¨nnung der magneti-
schen Momente der f-Atom-Pla¨tze basiert. UCu4Pd ist neben Y1−xUxPd3 [Andr91]
und CeCu6−xAux [Lo¨hn96] ein Vorzeige-System fu¨r die Diskussion von Nicht-Fermi-
Flu¨ssigkeitsverhalten. Von Andraka und Stewart wurde 1993 in UCu4Pd Nicht-














Abbildung 6.1: Phasendiagramm von UCu5−xPdx nach [Voll00]. Im Bereich kleiner Pd-
Konzentrationen liegt Antiferromagnetismus (AFM) vor, fu¨r große Pd-
Konzentrationen Spinglasverhalten (SG). Dazwischen befindet sich der
NFF-Bereich.
Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten bis zu einer Temperatur von 0.33 K festgestellt. Sie
beobachteten jedoch keine logarithmische Divergenz, sondern konnten ihre Daten
mit einem Potenzgesetz in c/T und χ beschreiben [Andr93], worauf sie auf die Na¨he
zu einem antiferromagnetischen Phasenu¨bergang als Erkla¨rung schlossen. Eine wei-
tere Besonderheit im System UCu(5−x)Pdx besteht in dem fu¨r die Konzentrationen
x > 1.5 beobachteten Spinglasverhalten (Abbildung 6.1).
Andraka und Stewart [Andr93] schlugen in ihrem Ursprungsartikel zuna¨chst vor,
110
6.1 Ausgangssituation
UCu4Pd in einem quantenkritischen Punkt-Szenario (siehe Kapitel 3.12) zu disku-
tieren. Hierfu¨r sprach die Unterdru¨ckung des antiferromagnetischen U¨bergangs zu
TN→ 0K in UCu4Pd. Weiterhin folgte die spezifische Wa¨rmekapazita¨t im Bereich
von 300mK bis 10K und die Suszeptibilita¨t im Bereich von 1.8K und 10K einem
Potenzgesetz γ ∝ T−δ, χ ∝ T−δ mit einem Exponenten δ =0.32. Auch der Wi-
derstand zeigte kein T 2-Verhalten wie es fu¨r Fermiflu¨ssigkeiten bekannt ist. Das
lineare Temperaturverhalten des Widerstands mit ρ= ρ0 - AT weist ebenfalls auf
Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten hin, wie es im QCP Szenario vorausgesetzt wird.
Bernal et al. [Bern95] postulierten eine Verteilung der Kondo-Temperatur, um die
Magnetfeldabha¨ngigkeit der Magnetisierung fu¨r unterschiedliche Temperaturen in
UCu4Pd beschreiben zu ko¨nnen. Mit den auf der Verteilung der Kondo-Temperatur
gru¨ndenden Fit-Parametern konnten von Bernal et al. [Bern95] und MacLaughlin et
al. [MacL96] die inhomogene NMR Linienbreite bis auf einen Faktor 2 erkla¨rt wer-
den. Durch µSR-Messungen von MacLaughlin et al. [MacL98] konnte nachgewiesen
werden, dass UCu4Pd nicht vollkommen geordnet in der kristallinen Raumgruppe
F43m vorliegt und Unordnung in diesem System eine wichtige Rolle spielt. Sie in-
terpretierten die spezifischen Wa¨rmedaten von Stewart und Andraka als c ∝ lnT
Verhalten und konnten mit der Verteilung der Kondo-Temperatur sowie dem Kondo-
Disorder-Modell [Mira96] die Ergebnisse vermeintlich gut beschreiben.
Castro Neto schlug ein ebenfalls auf Unordnung basierendes Modell der Griffith-
Phasen zur Beschreibung des Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhaltens in UCu4Pd vor
[Cast98]. Bei Griffith-Phasen handelt es sich um magnetische Cluster in einer pa-
ramagnetischen Phase, wie in Kapitel 3.11 beschrieben. In diesem Modell ist die
Temperatur-Abha¨ngigkeit der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t und Suszeptibilita¨t
durch ein Potenzgesetz (C/T ∝ χ ∝ T−1+λ) bestimmt.
EXAFS-Messungen (Extended X-ray Absorption Fine Structure) von Booth et al.
[Booth98] besta¨tigten die Existenz von kristallographischer Unordnung in UCu4Pd,
die auf Platztausch von ca. 24% der Palladium- und Kupfer-Atome zwischen den
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beiden unterschiedlichen Be-Pla¨tzen in der AuBe5 Struktur zuru¨ckzufu¨hren ist. Im
Kapitel 6.3
”
Kristallographie “ wird hierauf genauer eingegangen.
Chau [Chau98] verfeinerte elastische Neutronen-Diffraktometrie-Daten mit der
Rietveld-Analyse. Bei der von Chau untersuchten Probe wurde ein Platztausch auf
den beiden unterschiedlichen Be-Pla¨tzen in der Ho¨he von 17.1% bei der Besetzung
zwischen den Palladium- und Kupfer-Atomen festgestellt. Dies ist zwar ein gerin-
gerer Wert, wie ihn MacLaughlin und Booth bei ihren Proben ermittelt haben,
dennoch stellt eine Fehlbesetzung von 17.1% auch weiterhin einen hohen Grad an
Unordnung dar.
Neben der kristallographischen Unordnungsbetrachtung wurde in diesem Zusam-
menhang auch die in UCu5−xPdx beobachtete zero-field-cooled / field-cooled Auf-
spaltung und frequenzabha¨ngige Suszeptibilita¨t mit einbezogen. Die fu¨r die unge-
temperten Proben (x>0.6) gefundene Frequenzverschiebung des Maximums in der
temperaturunabha¨ngigen ac-Suszeptibilita¨t weist ebenfalls auf das Vorhandensein
von Unordnung hin. Die in der Suszeptibilita¨t deutlich nachzuweisende zero-field-
cooled / field-cooled Aufspaltung, zeigt eine A¨nderung der Freezing-Temperatur
mit der Pd-Konzentration. S. Koerner [Ko¨rn01] konnte mit Messungen der dc-
und ac-Suszeptibilita¨t zeigen, dass das Vorhandensein einer zero-field-cooled / field-
cooled Aufspaltung nicht per se auf Spinglasverhalten schließen la¨sst, da auch in der
reinen antiferromagnetischen Phase beispielsweise bei einer Pd-Konzentration von
x=0.6 eine von der Probenvorgeschichte abha¨ngige Aufspaltung in der Suszepti-
bilita¨t beobachtet wird. Durch die unterschiedliche Feldabha¨ngigkeit der zero-field-
cooled / field-cooled Aufspaltung la¨sst sich Antiferromagnetismus und Spinglasver-
halten in den Proben unterscheiden. Als weiteres Unterscheidungsmerkmal kann die
unterschiedliche U¨bergangstemperatur in der Suszeptibilita¨t und der spezifischen
Wa¨rme herangezogen werden. Wa¨hrend fu¨r antiferromagnetische Systeme diese bei-
den U¨bergangstemperaturen in etwa u¨bereinstimmen, wird bei Spingla¨sern in der
spezifischen Wa¨rmekapazita¨t eine ca. 20 - 30% ho¨here Temperatur als die aus der
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Suszeptibilita¨t bestimmte Freezing-Temperatur erwartet. Dieser Temperaturunter-
schied kann ebenfalls im Spinglas-Bereich des Phasendiagramms beobachtet werden
(Abbildung 6.2). Ein entscheidendes Kriterium fu¨r das Vorliegen von Spinglasverhal-
ten ist jedoch die Frequenzverschiebung des Maximums in der temperaturabha¨ngi-
gen ac-Suszeptibilita¨t. Durch diese Merkmale la¨sst sich deutlich antiferromagneti-
sches Verhalten im Phasendiagramm mit Pd-Konzentrationen bis x=1.1 abgren-
zen. Ab einer Pd-Konzentration von x > 1.5 mit einer klaren Frequenzverschiebung
des Maximums beginnt dann das Spinglas-Regime (Abbildung 6.2). Wa¨hrend die
Aufspaltung in der dc-Suszeptibilita¨t beim AFM nur unwesentlich von a¨ußeren Ma-
gnetfeldern, sowohl in der Ho¨he des Maximums als auch im Grad der Aufspaltung
abha¨ngt, wird z.B. bei einer Pd-Konzentration von x=2.3 im Spinglas-Regime eine
starke Reduzierung des Maximums und Verschwinden der Aufspaltung mit steigen-
dem a¨ußeren Magnetfeld beobachtet. Das Verhalten von UCu2.7Pd2.3 vor allem in
der dc-Suszeptibilita¨t entspricht dem fu¨r Spingla¨ser erwarteten Verhalten [Chow86].
















Abbildung 6.2: Phasendiagramm von UCu5−xPdx [Ko¨rn01].
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Die Ergebnisse von Weber et al. [Weber01] zeigten, dass die Frequenzverschiebung
des Maximums der ac-Suszeptibilita¨t in ungetempertem UCu4Pd durch Tempern
aufgehoben wird; damit wurde die Vermutung fru¨herer Arbeiten widerlegt, dass ein
Spinglasanteil bereits ab einer Pd-Konzentration im Bereich 0.80 < x < 1.10 mo¨glich
ist.
Weiterfu¨hrend zur Unordnungsproblematik wurden fu¨r UCu4Pd Proben von
A.Weber und S.Ko¨rner [Weber01] am Standford Synchrotron Radiation Laboratory
EXAFS Messungen durchgefu¨hrt [Booth02]. Die getemperte UCu4Pd Probe weist
zwar eine Reduzierung des Platztausches um 30% gegenu¨ber der nicht wa¨rmebe-
handelten Probe auf, jedoch zeigt sie absolut immer noch eine 20%ige Besetzung
der 4c-Pla¨tze mit Kupfer-Atomen. Hierbei ist aber zu beachten, dass aufgrund des
Fehlerbalkens dieser Wert zwischen 15% und 25% schwanken kann. Diese Proben
weisen also einen vergleichbaren Unordnungsgrad auf wie die von Chau untersuchten
Proben.
Trotz vielfa¨ltiger Anstrengungen in den vergangenen Jahren ließ sich zwar durch
Probentemperung der Platztausch zwischen den Cu- und Pd-Atomen auf den Be-
Pla¨tzen und damit die Unordnung signifikant auf 17% reduzieren, jedoch konnte
der Einfluss von Unordnung auf das Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten nicht eindeu-
tig ausgeschlossen werden. Parallel zu Untersuchungsergebnissen der Probe dieser
Arbeit zeigten andere Vero¨ffentlichungen weiterhin einen substantiellen Anteil von
Unordnung (ca. 20%) an dort beschriebenen Proben [Aron01, MacL02, Han03].
Weiterhin besteht auch noch Unklarheit daru¨ber, ob in ungetempertem UCu4Pd ein
reiner antiferromagnetischer U¨bergang vorliegt und nicht doch noch der Einfluss von
Spinglasverhalten pra¨sent ist, so wie dies v. Lo¨hneysen gefordert hat, in dem er den
U¨bergang bei 200mK einem Spinglaszustand zuschreibt.
Im Rahmen dieser Arbeit soll daher weiter auf die zentrale Rolle der Unordnung im
System UCu4Pd und die daraus resultierende Gu¨ltigkeit der unterschiedlichen theo-
retischen Modelle eingegangen werden. Hierzu sollen durch unterschiedliche Pra¨pa-
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rationsverfahren alle zur Verfu¨gung stehenden Mo¨glichkeiten herangezogen werden,
um die Probenqualita¨t weiter zu steigern, mit dem Ziel, den Grad der Unordnung
in UCu4Pd zu minimieren. Dabei werden Untersuchungsmethoden wie Rietveld-
Analyse und inelastische Neutronenstreuung herangezogen, um u¨ber die Analyse
des Unordnungs-Grades die Probenqualita¨t zu verifizieren. Aufgrund einer Anfrage
von N. Bernhoeft wurde die Herausforderung angenommen, eine große, mo¨glichst
homogene Probe herzustellen, die fu¨r Neutronen-Untersuchungen am ILL in Greno-
ble geeignet ist. Weiter werden Entropie-Betrachtungen angestellt, um Aufschluss
u¨ber den antiferromagnetischen U¨bergang und den eventuellen Einfluss von Spin-
glasverhalten zu erlangen.
6.2 Probenpra¨paration
Als Ausgangsmaterial wurden hochreine Elemente verwendet (siehe Kapitel 2.1.1).
In einer Handschuhbox wurde die Oberfla¨che des abgereicherten Urans gereinigt,
die lila-farbene Oxydschicht wurde mittels salpetriger Sa¨ure entfernt. Die vorgerei-
nigten Uranstu¨cke wurden in einem Lichtbogenofen aufgeschmolzen, die sich hierbei
an der Oberfla¨che gebildete leichte Schlackeschicht wurde ebenfalls mit salpetriger
Sa¨ure entfernt. Nach dem Wiegen der gereinigten Uran-Pallets wurden diese bis zur
weiteren Verarbeitung unter Vakuum in einem Exicator gelagert. Die im Lichtbo-
genofen zusammengeschmolzenen polykristallinen Proben von UCu5−xPdx wurden
insgesamt dreimal gewendet und erneut aufgeschmolzen, um eine bessere Homoge-
nisierung zu erreichen. Anschließend wurden die Proben in Tantalfolie gewickelt und
in einem Quarzglasrohr unter Vakuum einer Wa¨rmebehandlung unterzogen. Um ei-
ne reproduzierbare Probenqualita¨t zu erreichen, wurde UCu4Pd bei Temperaturen
von T =850◦ C, 800◦ C, 700◦ C, 650◦ C und 600◦ C getempert und mit Pulver-Ro¨nt-
genbeugungsstudien charakterisiert. Die beste Probenqualita¨t wurde dabei bei einer
Wa¨rmebehandlung von 600◦ C u¨ber einen Zeitraum von 14 Tagen ermittelt. Folglich
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wurden alle zu untersuchenden Proben diesem Temperprogramm unterzogen. Fu¨r
Entropieuntersuchungen wurden polykristalline Proben mit Sto¨chiometrieen von x=
0.5, 0.6, 0.8 und 1.0 ungetempert und getempert hergestellt. Mit Hilfe der alternati-
ven Bridgment-Methode, mit der in einem unter Argon-Atmospha¨re verschweißten
Tantal-Zylinder die einzelnen Metalle aufgeschmolzen werden, konnte dabei keine
verbesserte Probenqualita¨t erzielt werden.
Fu¨r Neutronen-Diffraktometrie-Untersuchungen am Reaktor von Grenoble wur-
den zwei unterschiedlich pra¨parierte Proben von UCu4Pd mit der Masse von je ca.
20 g hergestellt. Hierbei wurde das Uran zuna¨chst wie zuvor beschrieben, gereinigt,
danach wurde das Uran im Tiegel der Einkristall-Zuchtanlage (Kapitel 2.1.2) fu¨r
mehrere Minuten unter Vakuum aufgeschmolzen. Mit einem Massenspektrometer
wurde das Ausgasen der Probe unter Vakuum beim Aufschmelzen beobachtet und
die gasfo¨rmigen Produkte analysiert. Zustzlich konnte beobachtet werden, dass sich
Verunreinigungen als Schlacke auf der Oberfla¨chen gebildet haben. Die Schlackeab-
lagerung wurde anschließend mit salpetriger Sa¨ure entfernt. Diese Prozedur wurde
zweimal wiederholt, bis sich auf der Oberfla¨che keine Schlacke mehr gebildet hat. Die
beiden weiteren Elemente Kupfer und Palladium wurden jeweils im Lichtbogenofen
in sto¨chiometrischer Einwaage zu einer Kugel vorgeschmolzen. Fu¨r die Neutronen-
Diffraktometrie-Untersuchungen, die Aufschluss u¨ber den Grad der vorhandenen
Unordnung liefern sollten, wurden die beiden Proben bei unterschiedlicher Schmel-
zumgebung hergestellt. Bei Probe #1 wurden die drei Ausgangselemente im Tiegel
der Einkristall-Zuchtanlage unter 0,5 bar Argon-Atmospha¨re fu¨r ca. eine Minute
aufgeschmolzen und abgeku¨hlt. Die Probe #2 wurde hingegen unter Vakuum in der
Einkristall-Zuchtanlage mit dem Ziel aufgeschmolzen, durch langsamere Abku¨hlra-
ten eine ho¨here Proben-Homogenita¨t zu erreichen. Durch die hieraus resultierende
anna¨hernd doppelt so lange Abku¨hlzeit (nach ca. 60 s, nicht mehr rotglu¨hend) ergab
sich eine sehr gute Proben-Homogenita¨t. Von beiden Proben wurde aus der Mitte
eine du¨nne Scheibe fu¨r die Messungen der Suszeptibilita¨t, spezifischen Wa¨rmeka-
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pazita¨t etc. herausgeschnitten. Jeweils eine Halbkugel der Proben wurde in einem
Quarzglasrohr unter Vakuum bei 600◦ C fu¨r 14 Tage getempert, wa¨hrend die zweite
Ha¨lfte fu¨r Vergleichszwecke unbehandelt blieb.
Weiter wurde versucht, einen Einkristall von UCu4Pd mit dem Czochralski-Ver-
fahren zu ziehen, um durch elastische Neutronenstreuung den antiferromagnetischen
Peak zu verifizieren. Der zylindrische Kristallko¨rper wurde in ca. 1 cm lange Stu¨cke
gesa¨gt und die Schnittfla¨chen poliert. Mit einem Polarisations-Mikroskop wurden
die von Korngrenzen gebildeten Bereiche ermittelt und diese mit einer Laue-Kamera
auf einkristalline Phasen untersucht. Es konnten aber keine gro¨ßeren einkristallinen
Phasen gefunden werden, so dass es fraglich ist, mit dem Czochralski-Verfahren
einen Einkristall von UCu4Pd herstellen zu ko¨nnen.
6.3 Kristallographie
6.3.1 Struktur von UCu5−xPdx
Die terna¨re Verbindung UCu5−xPdx kristallisiert bis zu einem Palladium-Anteil von
maximal x=2.30 in der kubisch-fla¨chenzentrierten AuBe5-Struktur mit der kristal-
lographischen Raumgruppe F43m. In dieser Struktur besetzen die 5 Beryllium-
Atome die unterschiedlichen 4c- und 16e-Wykoff-Positionen (siehe Abbildung 6.3).
Wa¨hrend die Uran-Atome die Gold-Pla¨tze (4a) des AuBe5-Strukturtyps besetzen,
verteilen sich die Palladium- und Kupfer-Atome auf die beiden Beryllium-Pla¨tze. In
UCu4Pd befinden sich im Fall einer ideal geordneten Probe die Kupfer-Atome aus-
schließlich auf den 16e-Positionen und die Palladium-Atome auf den 4c-Pla¨tzen. Die
in Abbildung 6.3 dargestellte Struktur zeigt, dass diese auch durch zwei ineinander-






verschobenen fcc-Gitter jeweils der 4a-Pla¨tze (Uran) und
4c-Pla¨tze (Cu/Pd) beschrieben werden kann. Die Lu¨cken in der Diamantstruktur
sind mit Cu4-Tetraedern und Pd-Atomen in den Oktanden gefu¨llt [Booth98].
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Abbildung 6.3: Die kubisch fla¨chenzentrierte Kristallstruktur von UCu5−xPdx. Durch
die Verbindungslinien sind auch die Tetraeder zu erkennen, die von 16e
Pla¨tzen gebildet werden.
Jeder der 4a- und der 4c-Pla¨tze besitzt jeweils zwo¨lf 16e-Pla¨tze als na¨chste Nach-
barn mit einem Abstand von ∼ 2.93 A˚ in UCu5, wobei je drei 16e-Pla¨tze die Drei-
ecksfla¨che eines Tetraeders bilden [Booth98]. Ein 4a-Platz besitzt vier 4c-Pla¨tze
als Nachbarn beziehungsweise ein 4c-Platz vier 4a-Pla¨tze mit einem Abstand von
∼ 3.06 A˚ (UCu5). In der Kristallstruktur des Systems UCu5−xPdx ist es daher ledig-
lich fu¨r x=1 mo¨glich, eine sto¨chiometrische Besetzung der 4c-Pla¨tze nur mit Pd und
der 16e-Pla¨tze nur mit Cu zu erreichen und somit eine vollsta¨ndig kristallographisch-
geordnete Struktur zu bilden. Diese Besetzung in UCu4Pd ohne Platztausch zwi-
schen Cu und Pd ist nur gegeben, wenn keine Unordnungseffekte auftreten.
Aus Untersuchungen mit elastischer Neutronenstreuung [Chau98] und NMR -
Untersuchungen [Umar87, Bern95] ist bekannt, dass die 4c-Pla¨tze bevorzugt von
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den Palladium-Atomen besetzt werden, die auch im Vergleich zu Kupfer den gro¨ße-
ren Atomradius aufweisen. Fu¨r UCu4Pd stellte sich fru¨h die kontrovers diskutierte
Frage, ob UCu4Pd geordnete Untergitter entsprechend der sto¨chiometrischen Pra¨pa-
ration besitzt und inwieweit Unordnung in der Verbindung vorliegt. Diese Frage ist
gerade im Hinblick auf die fu¨r die Erkla¨rung der physikalischen Eigenschaften her-
angezogenen theoretischen Modelle von Bedeutung, da einige von ihnen auf dem
Auftreten von Unordnung basieren. Nachdem die prinzipielle Besetzung der 4c- und
16e-Pla¨tze sowohl mit Pd und Cu bekannt war, zeigten µSR Relaxations-Messungen
[MacL98] und EXAFS-Messungen [Booth98], dass bis zu 24% der 4c-Pla¨tze mit
Kupfer-Atomen besetzt sind; dieser hohe Grad des Platztausches zwischen den
Kupfer- und Palladium-Atomen sta¨rkte die auf Unordnung basierenden Modelle in
der Interpretation von UCu4Pd. Bei getemperten Proben konnte jedoch eine Redu-
zierung des Platztausches auf 17% beobachtet werden [Weber01, Booth02]. Anhand





Die im Rahmen dieser Arbeit unter Vakuum hergestellte und getemperte Probe #2
wurde fu¨r eine Rietveld-Analyse vorbereitet, um einen genaueren Aufschluss u¨ber
die Qualita¨t zu erhalten. Sie wurde in der Handschuhbox in einem Achatmo¨rser un-
ter Aceton eine Stunde lang gemo¨rsert, um ein feines Pulver zu erhalten. Um eine
Abbildung 6.4: Die Rietveld-Verfeinerung der Ro¨ntgen-Peaks von UCu4Pd fu¨r das unge-
ordnete Modell.
gleichma¨ßige Ko¨rnung sicherzustellen, wurde die gemo¨rserte Probe mit unterschied-
lichen Nylongeweben gesiebt und in einen Kunstoff-Probenhalter gefu¨llt. Die Probe
wurde zur Vermeidung von Kontaminationen mit einer du¨nnen Zellophan-Folie ab-
gedeckt. Durch Ro¨ntgen-Diffraktometrie-Messungen in der Bragg-Brentano Geome-
trie u¨ber 30 h wurde sichergestellt, dass fu¨r die Rietveld-Analyse ein ausreichendes
Signal-/Untergrund-Verha¨ltnis erzielt wird. Bei der Rietveld-Analyse werden nicht
nur die integralen Braggintensita¨ten als Funktion des Beugungswinkels ausgewer-
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tet, sondern eine vollsta¨ndige Peakprofilanpassung mittels least-square-Methoden
durchgefu¨hrt. Im Fall dieser Studie wurde die Profilfunktion durch eine Mischung
von Gauß- und Lorentzfunktion unter Beru¨cksichtigung der intrinsischen Gera¨te-
Parameter (Strahldivergenz, Probengeometrie etc...) angepasst.
Zur Auswertung werden zwei Modelle, ein 100% geordnetes System und ein Un-
ordnungssystem verwendet, welche alle zula¨ssigen Besetzungs-Varianten repra¨sen-
tieren. Die Rietveld-Verfeinerung des Ro¨ntgen-Diffraktogramms (siehe Abbildung
6.4) der getemperten UCu4Pd Probe #2 ergibt die in Tabelle 6.1 dargestellten
UCu4Pd (Unordnungs−Modell)
x y z Besetzung[%] Beq. Rwp[%] RBragg[%]
U(4a) 0 0 0 100.0 0.1051 7.018 (4.16) 9.01 (3.04)
Pd(4c) 0.25 0.25 0.25 92.78 (82.9) 0.2351
Pd(16e) 0.625 0.625 0.625 1.80 (4.3) 0.2351
Cu(4c) 0.25 0.25 0.25 7.22 (17.1) 0.3937
Cu(16e) 0.625 0.625 0.625 98.19 (94.7) 0.3937
UCu4Pd (Ordnungs−Modell)
x y z Besetzung[%] Rwp[%] Rp[%]
U(4a) 0 0 0 100.0 7.067 (4.08) 9.295 (2.92)
Pd(4c) 0.25 0.25 0.25 100.0
Cu(16e) 0.625 0.625 0.625 100.0
Tabelle 6.1: Rietveld-Verfeinerung basierend auf dem Ro¨ntgen-Diffraktogramm, das bei
Raumtemperatur von der unter Vakuum geschmolzenen und wa¨rmebehan-
delten UCu4Pd Probe #2 vermessen wurde. Bei der Rietveld-Verfeinerung
wurden die isotropen Temperaturfaktoren Beq. beru¨cksichtigt. Der Parame-
ter Rwp ist ein Maß fu¨r die Gu¨te des Profil-Fits, der Parameter RBragg ein
Maß fu¨r die Gu¨te der Strukturverfeinerung. Die Daten in Klammern zeigen
die Ergebnisse von Chau [Chau98]
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Ergebnisse. Fu¨r die 4c-Pla¨tze wurde eine Besetzung mit 92.78% Palladium- und
7.22% Kupfer-Atomen ermittelt, bzw. fu¨r die 16e-Pla¨tze eine Besetzung mit 98.19%
Kupfer- und 1.8% Palladium-Atomen. Dies entspricht einer 60%-igen Reduzierung
des Pd-Cu Platztausches gegenu¨ber den von Chau [Chau98] untersuchten Proben
und einer 75%-igen Reduzierung der Unordnung im Vergleich zu den Proben von
A.Weber [Weber01, Booth02]. Die Rietveld-Analyse zeigt ferner, dass die in dieser
Arbeit untersuchte UCu4Pd Probe #2 unter den bisher vero¨ffentlichten Proben den
ho¨chsten Grad an Ordnung aufweist.
Wie am Beispiel UCu4Pd gezeigt werden konnte, ist es durch sehr aufwa¨ndige
Probenpra¨paration und Wa¨rmebehandlung mo¨glich, die Fehlbesetzungen im Kri-
stallgitter nahezu vollsta¨ndig zu reduzieren.
6.3.3 Gitterparameter
Die Gitterparameter des kubisch-fla¨chenzentrierten Gitters von UCu5−xPdx sind fu¨r
ungetemperte und getemperte Proben in Abbildung 6.5 dargestellt. Bei den bisher
aus der Literatur bekannten Proben [Stew01] sind zwei deutlich unterschiedliche
Steigungen fu¨r den Gitterparameter a, der u¨ber die Pd-Konzentration aufgetragen
wurde, mit Schnittpunkt bei x ≈ 0.9 [Weber01] zu erkennen. Bei Andraka [Andr93]
liegt die A¨nderung der Steigung bei x ≈ 0.8. Andraka und Stewart nahmen an, dass
Pd zuerst die 4c-Pla¨tze besetzt und erst bei x=1, wenn alle 4c-Pla¨tze vollsta¨ndig
durch Pd besetzt sind, Pd auf den 16 e - Pla¨tzen in die Tetraeder eingebaut wird.
Durch den gro¨ßeren Atomradius von Pd (rPd=1.37 A˚; rCu=1.27 A˚) vergro¨ßert sich
das Volumen der von den 16e-Pla¨tzen gebildeten Tetraeder, womit ein sta¨rkeres
Anwachsen des Gitterparamters a einhergeht; so wurde von Andraka und Stewart
die A¨nderung der Steigung bei x=1 erkla¨rt.
In Abbildung 6.5 ist der Gitterparameter a in Abha¨ngigkeit von der Pd-Konzentra-
tion dargestellt. Hierbei ergeben sich zwei unterschiedliche lineare Fits, zum einen fu¨r
Proben mit x< 1 und zum anderen fu¨r Proben mit x> 1. Bei x=1 findet man eine
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U. Killer et al.       unannealed
U. Killer et al.         annealed
 U Cu5-xPdx
Probe #2
Abbildung 6.5: Gitterparameter a von UCu5−xPdx. Offene Symbole: Literatur, ausgefu¨ll-
te Symbole: diese Arbeit. Die Linien sind Fits durch die ungetemperten
Literaturdaten. [Weber01]
starke Abha¨ngigkeit des Gitterparameters a von der unterschiedlichen Behandlung
der Probe. Die bislang untersuchten Proben weisen jedoch auf Grund des hohen Gra-
des von Unordnung bei x=1 (UCu4Pd) anstatt einer vollsta¨ndigen Besetzung der
4c-Pla¨tze durch die Palladium-Atome bereits eine starke Besetzung der 16e-Pla¨tzen
durch Palladium-Atome auf. Dies fu¨hrt zu einem ho¨heren als fu¨r eine ideal geordnete
Probe erwarteten Gitterparamter a (ca. 0.0066 A˚ ). So liegen ungetemperte Proben
von UCu4Pd bereits auf der Geraden, die durch die Punkte fu¨r x> 1 gefittet wurden.
Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellte, getemperte UCu4Pd Probe #2 besitzt mit
7.064A˚ einen geringeren Gitterparameter a und liegt wie fu¨r eine geordnete Probe
erwartet, anna¨hernd auf der Geraden, die durch die Punkte fu¨r x< 1 gefittet wurden.
Diese U¨bereinstimmung mit dem Fit fu¨r den Gitterparameter a ist auch ein weiterer
Hinweis fu¨r den hohen Grad von Ordnung in dieser UCu4Pd Probe. Somit ist es mit
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der UCu4Pd Probe #2 gelungen, eine nahezu geordnete Probe bezu¨glich des Pd-Cu
Platztausches herzustellen, wie auch in U¨bereinstimmung mit der Rietveld-Analyse
(Kapitel 6.3.2) gezeigt wird. Zudem handelt es sich hier mit einer Probenmasse von
20g um eine große Probenmenge, die fu¨r Neutronen-Untersuchungen geeignet ist.
6.3.4 Inelastische Neutronenstreuung
Die in Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Systemen gefundene Na¨he zu magnetischen Phasen
und die niederenergetischen magnetischen Anregungen, welche die Tieftemperatur-
Eigenschaften oft bestimmen, fu¨hrten dazu, Techniken der inelastischen Neutronen-
Streuung zur Untersuchung dieser Systeme heranzuziehen. Da fu¨r UCu4Pd eine
Vielzahl unterschiedlicher Modelle zur Erkla¨rung des Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsver-
haltens vorgeschlagen wurden, ist es zu einem der Muster-Systeme geworden, das
als eines der ersten mit den Methoden der inelastischen Neutronen-Streuung un-
tersucht wurde [Aron95, Aron96]. Von ihnen wurde in dem aus der Messung resul-
tierenden Imagina¨rteil der dynamischen Suszeptibilita¨t χ′′(ω, T ) fu¨r Temperaturen
zwischen 12 und 300K Lorentz-Verhalten bei Transfer-Energien h¯ω ≥ 25meV gefun-
den. Fu¨r h¯ω < 25meV wurde ein ungewo¨hnliches Skalierungs-Verhalten festgestellt,
das einen neuen Typ fu¨r f-Elektronen basierte Systeme darstellte (χ′′(ω,T)T1/3∝
(T/ω)1/3tanh(ω/1.2T)). Als Charakteristikum in Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Systemen
wurde die Pra¨senz eines Langzeit-Ausla¨ufers in der Selbstkorrelations-Funktion der
Magnetisierung gefunden [Bernh01].
Nachdem alle bisher berichteten Untersuchungen zu den magnetischen Fluktua-
tions-Spektren ausschließlich an ungetemperten Proben durchgefu¨hrt wurden, ist
eine ungetemperte und getemperte UCu4Pd Probe fu¨r inelastische Neutronen-
Messungen hergestellt worden. Die Experimente und Auswertungen der Neutronen-
Flugzeit-Messungen wurden von N.Bernhoeft und P.Giudicelli am MARI Spektro-
meter von ISIS, Didcot, UK mit einer einfallenden Neutronen-Energie von 100 meV
durchgefu¨hrt; hierdurch kann ein Q-Bereich von 0.4 bis 3.0 A˚−1 abgedeckt werden.
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Abbildung 6.6: In den Bildern von links nach rechts ist der imagina¨re Beitrag χ′′(ω) in
willku¨rlichen Einheiten gemittelt u¨ber alle Detektorba¨nke fu¨r die festen
Temperaturen 60K, 120 K, 272 K, 450 K und 600 K dargestellt. Die durch-
gezogenen Linien sind Fits fu¨r ein einfaches Relaxationsraten-Modell.
Untergrundskorrekturen wurden in einer selbstkonsistenten Form (Fitting-Prozedur
kleinster Quadrate und der DISCUS Software) durchgefu¨hrt, um Messdaten oh-
ne Phononen-Streubeitra¨ge zu erhalten [Bernh01]. Aus den Messergebnissen χ′′ (ω)
la¨sst sich die statische Suszeptibilita¨t χ (T) u¨ber die Kramers-Kronig
Relation ableiten
χ′′(Q, ω, T ) = χ(Q, 0, T ) P (Q, ω, T ) pi h¯ ω (6.1)
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mit der auf 1 normierten Spektralfunktion P (Q, ω, T )
+∞∫
−∞
P (Q, ω, T )dω = 1 (6.2)
Hierbei zeigt sich fu¨r die inverse Suszeptibilita¨t Curie-Weiss-Verhalten u¨ber der Tem-
peratur. Auffallend ist, dass bei den hier untersuchten Temperaturen 60K, 120K,
272K, 450K und 600K die Daten auf magnetische Fluktuationen mit einer einfa-
chen exponentiellen Zeitabha¨ngigkeit hinweisen (siehe Abbildung 6.6). Dies steht im
Widerspruch zu den Ergebnissen der ungetemperten Proben, wo zu tiefen Tempera-
turen hin sich zunehmend ein Langzeit-Ausla¨ufer in der Selbstkorrelations-Funktion
der Magnetisierung entwickelt [Bernh01]. In ungetempertem UCu4Pd zeigt die inela-
stische Neutronen-Streuung, dass die Grenze fu¨r unordnungsunabha¨ngige dynami-
sche Momente bei 300K liegt. Bei der getemperten Probe zeigen die Ergebnisse ein-
deutig das Fehlen von lokalen Relaxations-Zentren, die mit den Langzeit-Ausla¨ufern
verbunden sind. Hieraus und aus dem fu¨r getemperte Proben um den Faktor 2.5
geringeren Restwiderstand [Weber01] kann auf einen hohen Grad an Ordnung in
dieser Probe im Vergleich zu ungetemperten Proben geschlossen werden. Jedoch
widerspricht auch das gefundene einfache exponentielle Verhalten in der Magne-
tisierungsfunktion, welches typisch fu¨r Fermi-Flu¨ssigkeits-Systeme ist, dem in der
spezifischen Wa¨rme gefundenen Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten.
6.4 Spezifische Wa¨rme
6.4.1 Spezifische Wa¨rme und Ordnung
Alle publizierten Wa¨rmekapazita¨tsergebnisse von ungetemperten UCu4Pd Proben
zeigen in c/T logarithmisch u¨ber die Temperatur dargestellt ein Abflachen unterhalb
ca. 150 - 200mK. Abbildung 6.7 zeigt die spezifische Wa¨rme c/T fu¨r unterschiedlich
hergestellte Proben von UCu4Pd. Man sieht klar, dass bei den konventionell im
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Lichtbogenofen hergestellten ungetemperten Proben der Kurvenverlauf einen Wen-
depunkt aufweist und unterhalb von 200 mK abflacht; dies weist auf einen nicht
vollsta¨ndig unterdru¨ckten antiferromagnetischen U¨bergang hin. Als Erster unter-
suchte A.Weber [Weber01] den Einfluss einer Wa¨rmebehandlung auf UCu4Pd; hier-











































Abbildung 6.7: Vergleich der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t ∆c/T in logarithmischer Auf-
tragung fu¨r unterschiedliche UCu4Pd Proben jeweils mit und ohne
Wa¨rmebehandlung. Da die UCu4Pd Probe dieser Arbeit kaum einen Un-
terschied vor und nach der Wa¨rmebehandlung aufweist, ist dieser Ver-
gleich zur besseren Veranschaulichung im Insert dargestellt.
kann. Durch die Wa¨rmebehandlung wird der Temperaturbereich, in der die spezifi-
sche Wa¨rme ∆c/T logarithmisch divergiert, auf zwei Dekaden ausgedehnt. Insgesamt
weisen die mit 750◦C wa¨rmebehandelten Proben einen um 8-15% geringeren Abso-
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lutwert von γ gegenu¨ber ungetemperten Proben auf (Abbildung 6.7). Dies ko¨nnte
auf den Wegfall eines unordnungsbasierten Beitrags zur spezifischen Wa¨rmekapa-
zita¨t zuru¨ckgefu¨hrt werden. Aber auch die wa¨rmebehandelten konventionell herge-
stellten Proben zeigen unterhalb von 100mK keinen eindeutigen logarithmischen
Verlauf mehr.
Prinzipiell anders verha¨lt sich die in der Einkristall-Zuchtanlage unter Vakuum
hergestellte Probe #2; vor und nach dem Tempern (600◦C) zeigt sie kaum noch einen
Unterschied im Verlauf von ∆c/T (Insert Abbildung 6.7). Die ungetemperte Probe
sa¨ttigt jedoch unterhalb von 100mK leicht, wa¨hrend die getemperte Probe nahezu
bis 50mK einen logarithmischen Verlauf (u¨ber zwei Dekaden) aufweist. Mit einem
Wert von ∆c/T = 660mJ/molK2 besitzt diese Probe auch einen weitaus ho¨heren
Absolutwert in der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t gegenu¨ber den bisher untersuchten
getemperten Proben, dies ko¨nnte auf einen mit steigender Ordnung zunehmenden
Beitrag zur spezifischen Wa¨rmekapazita¨t zuru¨ckzufu¨hren sein. Es zeigt sich, dass
allein durch Wa¨rmebehandlung der Proben kein logarithmischer Verlauf in ∆c/T bis
zu tiefsten Temperaturen erreicht werden kann; dies ist auch in U¨bereinstimmung
mit der aus den kristallographischen Untersuchungen gefundenen noch vorhandenen
Unordnung. Vielmehr reagiert UCu4Pd, wie Probe #2 beweist, sehr sensibel auf die
Herstellungsmethode, sowohl hinsichtlich der Reinheit der Ausgangsprodukte, als
auch bei der Wahl der Wa¨rmebehandlung.
Im Folgenden sollen Entropiebetrachtungen Aufschluss daru¨ber geben, ob das
beobachtete Abflachen in ∆c/T noch auf vorhandene antiferromagnetische Ordnung
oder auf unordnungsinduziertes Spinglasverhalten [Lo¨hn95] zuru¨ckzufu¨hren ist.
6.4.2 Entropie
Da im Probensystem UCu5−xPdx mit einer Pd-Konzentration x< 1 noch antiferro-
magnetisches Verhalten auftritt, kommt der Betrachtung des elektronischen Anteils
der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t eine wichtige Bedeutung zu. Dies gilt im Beson-
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derem fu¨r die Sto¨chiometrie UCu4Pd, bei der der antiferromagnetische U¨bergang
unterdru¨ckt ist und Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten beobachtet wird. In Abbil-
dung 6.8a) ist in der semilogarithmischen Auftragung von c/T u¨ber der Temperatur
der antiferromagnetische U¨bergang fu¨r unterschiedliche Proben gut zu erkennen.
Um den Anteil des thermischen Gitterbeitrags zu ermitteln, wurde dieser mit einem
Debye-Term (ΘD =214K) numerisch an die Messdaten oberhalb von 20K angepasst
(durchgezogene Linie in Abbildung 6.8a). Durch Abzug des ermittelten Debye-Terms
(siehe Gleichung 3.6) erha¨lt man den elektronischen Anteil ∆c/T der spezifischen
















































Abbildung 6.8: a) Spezifische Wa¨rme von UCu5−xPdx als c/T gegen lnT. Die durch-
gezogene Linie zeigt die numerische Berechnung des Debye-Modells
(ΘD =214 K) angepasst an die Messdaten oberhalb 20K. b) Der elek-
tronische Beitrag ∆c/T . Die Entropie S ist aus ∆c/T ermittelt und als
Funktion der Temperatur dargestellt.
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Mit dem Ansteigen der Pd-Konzentration wird eine stetige Unterdru¨ckung des
antiferromagnetischen U¨bergangs in UCu5−xPdx beobachtet, wobei die U¨bergangs-
temperatur (beginnend bei TN =9K fu¨r x=0.5) zu tiefen Temperaturen hin ver-
schoben wird. Gleichzeitig mit der Abnahme von TN geht eine Erho¨hung des Ab-
solutwertes von ∆c/T einher. Fu¨r Temperaturen unterhalb von TN weist die spezi-
fische Wa¨rmekapazita¨t ∆c/T fu¨r Proben x < 1 einen konstanten Verlauf mit der
Temperatur auf, was auf einen unkonventionellen antiferromagnetischen U¨bergang
unter gleichzeitiger Ausbildung einer Kondo Abschirmung hinweist [Lo¨hn02]. Die-
ser unkonventionelle U¨bergang ist bis heute theoretisch nicht verstanden und la¨sst
sich durch kein Modell eindeutig beschreiben. Die in den vorherigen Kapiteln be-
schriebene wa¨rmebehandelte UCu4Pd Probe #2 weist logarithmisches Verhalten in
∆c/T u¨ber mehr als zwei Dekaden in der Temperatur auf. Ein a¨hnliches Szenario
ist bereits von dem Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-System CeCu6−xAux [Lo¨hn02] bekannt.
Hierbei handelt es sich jedoch um 2-dimensionale Fluktuationen, in denen der anti-
ferromagnetische U¨bergang von CeCu5.7Au0.3 mit sinkender Au-Konzentration bei
CeCu5.9Au0.1 bei TN =0K unterdru¨ckt ist. Dies fu¨hrt zu einem Nicht-Fermi-Flu¨ssig-
keitsverhalten in der Na¨he eines quantenkritischen Punktes.
Die Entropie S wurde aus dem elektronischen Anteil ∆c/T berechnet und ist in
Abbildung 6.8b) u¨ber der Temperatur als Linien-Schar dargestellt. Mit zunehmender
Pd-Konzentration wird die antiferromagnetische Entropie zu tiefen Temperaturen
geschoben. Gleichzeitig la¨sst sich mit steigender Pd-Konzentration x fu¨r die berech-
nete Entropie bis T =20K eine leichte Abnahme im Absolutwert von ∆S sowohl
fu¨r die getemperten als auch ungetemperten Proben finden (siehe Abbildung 6.9).
Fu¨r alle Proben liegt die Entropie in einem Bereich von 4.0 bis 4.5 Jmol−1 K−1
und unterschreitet damit den fu¨r einen konventionellen Antiferromagneten erwar-
teten Wert von R ln 2 nur um ca. 20%; dies ist eventuell auf die Abschirmung
magnetischer Momente zuru¨ckzufu¨hren. Die anna¨hernd gleiche Gro¨ßenordnung der
Entropie unabha¨ngig von der Pd-Konzentration ist ein Hinweis darauf, dass bei
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Abbildung 6.9: Die linke Ordinate zeigt das Phasendiagramm (TN ) von UCu5−xPdx. Die
Entropie fu¨r ungetemperte und getemperte Proben zeigt anna¨hernd die
gleiche Gro¨ßenordnung (rechte Ordinate).
allen Proben dieselben physikalischen Mechanismen zugrunde liegen. Bei einer Pd-
Konzentration von x=1 in UCu5−xPdx fu¨r die getemperte Probe #2 gibt das Ergeb-
nis des Entropieverhaltens keinen Hinweis auf die Anwesenheit von Spinglas-Physik.
Fu¨r Pd-Konzentrationen x> 1.5 dominiert eine Spinglas-Phase, wobei die Entro-




6.5 Zusammenfassung und Diskussion
6.5.1 Kristallographische Ordnung in UCu4Pd
Zur Erkla¨rung des Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhaltens in UCu4Pd spielt die kristal-
lographische Unordnung eine zentrale Rolle. So legten die bisherigen Ergebnisse aus
µSR-, XAFS- und Neutronenstreuungs-Messungen [Bern95, Booth98, Chau98] kri-
stallographische Unordnung in UCu4Pd durch den 4c- und 16e-Platztausch von Kup-
fer und Palladium nahe. Als erstes konnte in der Arbeit von A.Weber et al.[Weber01]
nachgewiesen werden, dass Wa¨rmebehandlung die Unordnung reduziert. Bei der
im Rahmen dieser Arbeit unter Vakuum in der Einkristallzuchtanlage hergestellten
UCu4Pd Probe #2 konnte durch eine Rietveld-Analyse direkt eine nahezu vollsta¨ndi-
ge Reduzierung der Unordnung nachgewiesen werden. Weiter weist der logarithmi-
sche Verlauf von c/T u¨ber mehr als zwei Dekaden in der Temperatur ebenfalls auf
einen hohen Grad von Ordnung hin. Ergebnisse der inelastischen Neutronenstreuung
von N.Bernhoeft et al. [Giud05] an derselben Probe konnten durch das Fehlen von
Langzeit-Komponenten in der Relaxationsrate ein hohes Maß von Ordnung nach-
weisen. Insgesamt weisen die Ergebnisse daruf hin, dass es sich bei entsprechend
sorgfa¨ltiger Pra¨paration bei UCu4Pd um ein nahezu geordnetes System handelt,
das gerade durch die Ordnung Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten mit einem erwei-
terten Temperatur-Bereich von zwei Dekaden (0.08-20K) zeigt. In den folgenden
Kapiteln soll das Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten und dessen Natur anhand der
bislang fu¨r UCu4Pd herangezogenen Theorien analysiert werden.
6.5.2 Verteilung der Kondotemperatur
Im Kondo-Disorder-Modell zur Erkla¨rung von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten wird
in der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t logarithmische Temperaturabha¨ngigkeit in c/T
zu tiefen Temperaturen hin vorhergesagt (siehe auch Kapitel 3.10). Insbesondere
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die UCu4Pd Probe #2 zeigte als erste ein durchga¨ngiges logarithmisches Verhal-
ten in c/T u¨ber zwei Dekaden bis zu einer Temperatur von 80 mK. Weiter folgt
aus dem Kondo-Disorder-Modell ein Widerstandsverhalten von ρ − ρ0 ∝ T , dies
ist in keinem Fall mit den von A.Weber et al. [Weber01, Otop05] fu¨r getemperte
UCu4Pd Proben gefundenen Ergebnissen vereinbar. Durch Strukturuntersuchungen
konnte nachgewiesen werden (siehe Kapitel 6.3.2/6.3.4), dass UCu4Pd als kristallo-
graphisch stark geordnetes System hergestellt werden kann (Probe #2). Erst durch
die Erho¨hung der Ordnung stellt sich logarithmisches Verhalten u¨ber zwei Dekaden
in der Temperatur ein, dies steht im Widerspruch zu dem auf Unordnung basieren-
den Kondo-Disorder-Modell. Alle Ergebnisse sprechen trotz der in Probe #2 noch
vorhandenen Restunordnung gegen das Kondo-Disorder-Modell als Erkla¨rung des
Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten in UCu4Pd.
6.5.3 Griffith-Phasen
Das Modell der Griffith-Phasen liefert fu¨r Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten eine
Potenz-Abha¨ngigkeit fu¨r die spezifische Wa¨rme c/T ∝T−1+λ und fu¨r die Suszepti-
bilita¨t χ∝T−1+λ, wobei der Wert fu¨r den Exponenten λ identischen ist (siehe auch
Kapitel 3.11). Von deAndrade et al. [Ande98] und Vollmer et al. [Voll00] wurde
im System UCu5−xPdx ein Potenzgesetz im Verhalten der spezifischen Wa¨rmekapa-
zita¨t oberhalb von 200mK gefunden, worauf sie auf das Vorhandensein von Griffith-
Phasen schlossen. Es kann jedoch fu¨r die geordnete Probe #2 von UCu4Pd nach-
gewiesen werden, dass die spezifische Wa¨rme ∆c/T logarithmisches Verhalten u¨ber
der Temperatur aufweist (siehe Abbildung 6.10a). Ein Potenzgesetz fu¨r ∆c/T wird
ausgeschlossen, da in der doppelt-logarithmischen Auftragung ein linearer Verlauf
nur u¨ber einen kleinen Temperaturbereich beobachtet werden kann (siehe Abbildung
6.10b). In der hier untersuchten Probe #2 mit einem hohen Grad an Ordnung wird
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Abbildung 6.10: a) Elektronischer Anteil der spezifischen Wa¨rme von UCu4Pd in der
halb-logarithmischen Auftragung u¨ber T. b) zeigt dieselbe Messung in
doppelt-logarithmischer Auftragung.
Insgesamt kann aus den gewonnenen Erkenntnissen die signifikante Existenz von
Griffith-Phasen in UCu4Pd (Probe #2) ausgeschlossen werden.
6.5.4 SCR-Modell (schwache Kopplung)
Fu¨r das System CeCu6−xAux [Lo¨hn02], das Parallelen zu UCu5−xPdx z.B. in der
stetigen Unterdru¨ckung des antiferromagnetischen U¨bergangs aufweist, wird zur
Erkla¨rung des Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhaltens ein SCR-Modell (self consistent
renormalisation theory of spin fluctuations) vorgeschlagen [Mori95] (siehe Kapitel
3.12).
Theoretische Abscha¨tzungen durch Moriya [Mori95] zeigten, dass auch eine An-
wendung des SCR-Modells bei nicht zu großen externen Magnetfeldern zula¨ssig ist.
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Dies wurde auch in der Arbeit von K. Heuser [Heuser] an dem System CeCu5.2Ag0.8

















B = 0.0 T     T0=17.5   y1=6   y0=0
B = 2.5 T     T0=17.5   y1=6   y0=0.6
B = 6.0 T     T0=17.5   y1=6   y0=0.12
S = 1010 J/mol K
S = 1040 J/mol K
S = 930 J/mol K
Probe #2  14Tg 600°C
Fit-Parameter
Abbildung 6.11: Spezifische Wa¨rme von UCu4Pd in externen Magnetfeldern bis 6 T zu-
sammen mit SCR-Fitkurven und Fitparametern T0, y1 und y0 nach
[Mori95].
festgestellt, dass sich die Fitparameter T0 und y1 nur wenig unter dem Einfluss ex-
terner Magnetfelder vera¨ndern. Im SCR-Modell erwartet man fu¨r ein 3d-System bei
tiefen Temperaturen ∝ √T und zu ho¨heren Temperaturen ∝ lnT Verhalten, dies
ist fu¨r ∆c/T im Nullfeld nicht der Fall. Abbildung 6.11 zeigt die Fits des SCR-
Modells, fu¨r die Messergebnisse der magnetfeldabha¨ngigen spezifischen Wa¨rmeka-
pazita¨t von UCu4Pd (Probe #2). Hierbei wurden fu¨r zwei unterschiedliche Magnet-
felder B =2.5T und 6T die Fitparameter (T0,y1,y0) ermittelt. Mit den fu¨r beide
Fits identischen Parametern T0 und y1 wurde die spezifische Wa¨rmekapazita¨t im
quantenkritischen Punkt bei y0 =0 berechnet. Die Messergebnisse der spezifischen
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Wa¨rmekapazita¨t fu¨r B =0T weichen stark von dem im SCR-Modell berechneten
theoretischen Verlauf ab. In dem SCR-Modell sollte der Fitparameter y0 mit stei-
gendem a¨ußeren Magnetfeld zunehmen, die Fitparameter y0=0.6 fu¨r die 2,5T Mes-
sung und y0=0.12 fu¨r 5T Messung zeigen jedoch nicht diese erwartete Abha¨ngigkeit.
Dies ko¨nnte darin begru¨ndet liegen, dass UCu4Pd mit und ohne externe Magnetfel-
der anna¨hernd denselben Tieftemperatur-Anteil der Entropie von ungefa¨hr 930-1040
J /molK aufweist.
Somit kann gefolgert werden, dass ein Spin-Fluktuations-Modell (SCR) im schwa-
chen Kopplungs-Limit, wie es fu¨r CeCu6−xAux [Lo¨hn02] vorgeschlagen wird, nicht
geeignet ist, das Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten von getemperten UCu4Pd Pro-
ben vollsta¨ndig zu beschreiben.
6.5.5 Quantenkritisches-Punkt-Szenario (starke Kopplung)
In der Literatur wird fu¨r das terna¨re System UCu5−xPdx bei einer Pd-Konzentration
x=1 (siehe Phasendiagramm Abbildung 6.2) die Existenz eines quantenkritischen
Punktes zur Erkla¨rung des Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhaltens diskutiert [Andr93,
Lo¨hn99]. Aufgrund der Ergebnisse ungetemperter Proben konnte fu¨r den Bereich
von x≈ 1 die Existenz eines auf Antiferromagnetismus basierenden quantenkriti-
schen Punktes nicht nachgewiesen werden [Ko¨rn01]. Da diese Proben noch einen ho-
hen Grad an Unordnung aufwiesen, soll das Verhalten am quantenkritischen Punkt
nochmals mit der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten geordneten UCu4Pd Probe
#2 u¨berpru¨ft werden.
Im Kapitel 6.5.4 konnte gezeigt werden, dass sich mit einem quantenkritischen
Punkt-Modell unter der Annahme schwacher Kopplung (SCR/Moriya) keine gute
U¨bereinstimmung mit den Messergebnissen erzielen la¨sst. Da bei der getemperten
UCu4Pd Probe #2 der Bereich mit logarithmischem Verhalten in ∆c / T zu tie-
fen Temperaturen vergro¨ßert ist, werden die Messergebnisse noch im Modell von
Tsvelik [Tsve93] diskutiert. Auch der Wert der Entropie in der Gro¨ßenordnung
136
6.5 Zusammenfassung und Diskussion
von 4.0 Jmol−1 K−1, der lediglich 20% unter dem Wert R ln 2 fu¨r einen konven-
tionellen antiferromagnetischen U¨bergang liegt, deutet a¨hnlich wie von Lo¨hneysen
in CeCu5.9Au0.1 [Lo¨hn02] gefunden, auf ein antiferromagnetisches quantenkritisches
Punkt-Szenario hin. Das Modell von Tsvelik basiert auf einem quantenkritischen
Punkt-Szenario, in dem starke Kopplung vorausgesetzt wird. Im Rahmen dieses
Modells wird hin zu tiefen Temperaturen logarithmisches Verhalten in ∆c / T und
ein Potenzgesetz in der magnetischen Suszeptibilita¨t χ ∝ T−η vorhergesagt. Fu¨r
Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Systeme ergibt die pha¨nomenologische Beschreibung am
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wobei f(x), h(x) und g(x) nicht singula¨re Funktionen sind.
Aus der Beziehung χ ∝ T−η fu¨r die Suszeptibilita¨t (siehe Tabelle 3.1) und der
Definition β = δ + η la¨sst sich aus der thermodynamischen Maxwell-Relation der
Zusammenhang [Andr91, Tsve93]





Die Messungen der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t in einem a¨ußeren Magnetfeld
zeigen bei der getemperten Probe von UCu4Pd #2, dass das logarithmische Nicht-
Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten mit zunehmendem Magnetfeld stetig unterdru¨ckt wird
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Abbildung 6.12: a) spezifische Wa¨rme c/T logarithmisch u¨ber T fu¨r Magnetfelder zwi-
schen 0T und 6T fu¨r die getemperte Probe von UCu4Pd dargestellt.
b) zeigt die Differenz c(T,B)/T - c(T, 0)/T gegen B/T β, mit β =1.14
aufgetragen.
zu u¨berpru¨fen, ob das beschriebene Skalierungsverhalten der magnetfeldabha¨ngigen
spezifischen Wa¨rmekapazita¨t fu¨r Probe #2 vorliegt, wurden die Messergebnisse als
Differenz c(T, B)/T - c(T, 0)/T gegen B/T β aufgetragen (siehe rechtes Bild Abbil-
dung 6.12). Fu¨r den Exponenten la¨sst sich ein Wert von β =1.14 ermitteln, der
fu¨r die unterschiedlichen Magnetfelder skaliert. A.Weber et. al. [Weber00] konnten
zeigen, dass auch die Magnetisierung gema¨ß Gleichung 6.3 ebenfalls mit β =1.14
skaliert.
Durch das Verhalten der getemperten UCu4Pd Probe #2 konnten weitgehend die
Theorien bezu¨glich der Verteilung der Kondo-Temperatur, dem Vorliegen von Grif-
fith Phasen und der Beschreibung durch das SCR Modell ausgeschlossen werden; es
gibt jedoch Hinweise fu¨r ein antiferromagnetisches quantenkritisches Punkt-Szenario




In der vorliegenden Arbeit wurde in den Schwere-Fermionen-Systemen
Ce1−xLaxNi9Ge4 und UCu4Pd das Auftreten von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten
(C/T 6= const., χ 6= const., ρ− ρ0 6= AT 2) untersucht und anhand der unterschied-
lichen theoretischen Modelle diskutiert. Als drittes Probensystem wurde die bislang
unbekannte Verbindung UCu9Sn4 vorgestellt.
Der in CeNi9Ge4 gefundene ungewo¨hnlich hohe Wert der elektronischen spezifi-
schen Wa¨rmekapazita¨t ∆c/T ≈ 5.5 JK−2mol−1 bei T =0.08K u¨berschreitet die be-
obachteten Werte anderer unmagnetischer Systeme wie CeAl3, CeCu6 oder
CeCuIn2, sowie magnetischer Systeme CeAl2, CePb3 oder CeAgIn2 signifikant. Selbst
Systeme, die durch einen Kontrollparameter wie Druck, magnetisches Feld oder che-
mischer Druck auf den quantenkritischen Punkt gebracht wurden, wie z.B. CePd3B
mit c/T T→0≤ 3.3 JK−2mol−1 [Sere91], bleiben weit unter diesem Wert. In den
mit Lanthan dotierten Proben kann fu¨r die gesamte Dotierungs-Reihe (0< x <1)
u¨ber einen großen Temperaturbereich von 3K bis 80mK ein logarithmischer An-
stieg in ∆c/T beobachtet werden, worin ein eindeutiger Hinweis auf das Vorliegen
von Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten zu sehen ist. Hingegen zeigt die magnetische
Suszeptibilita¨t nach einem logarithmischen Anstieg eine Sa¨ttigung unterhalb von
2K und damit ein Verhalten, das vergleichbar mit Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten ist.
Alle Messergebnisse der mit Lanthan dotierten Proben lassen sich fu¨r die spezifische
Wa¨rmekapazita¨t, Magnetisierung und Suszeptibilita¨t jeweils auf ein Cer-mol normie-
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ren. Dies weist auf das Vorliegen eines Einzelionen-Effekts als bestimmender Faktor
fu¨r die physikalischen Eigenschaften hin. Hierfu¨r spricht auch der beobachtete lange
Ce-Ce-Abstand von 5.64 A˚ in der tetragonalen Kristallstruktur mit Raumgruppe
I4/mcm. Zur Beschreibung der experimentellen Beobachtungen konnten die theo-
retischen Modelle wie quantenkritisches Punkt-Szenario und Unordnungs-Modelle
ausgeschlossen werden. Als plausibler Erkla¨rungsansatz kommt ein lokales Einzel-
ionen Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Szenario in Betracht, wobei der starke Anstieg der
elektronischen Entropie auf den Wert R ln 2 bereits bei 3K darauf hinweist, dass
fu¨r das thermodynamische Verhalten unterhalb von 15K mehr als zwei Dubletts
verantwortlich sind. Die Analyse der spezifischen Wa¨rmedaten ergibt, dass kein ein-
faches additives Verhalten von Kondoeffekt- und Kristallfeld-Beitrag vorliegt. Auch
mit den Berechnungen von Desgranges und Rasul [Desg85], die die Koexistenz von
Kondoeffekt und Kristallfeld-Aufspaltung beru¨cksichtigen, ist eine eindeutige theo-
retische Beschreibung der spezifischen Wa¨rmedaten mit den bisher in der Litera-
tur vero¨ffentlichten Daten noch nicht mo¨glich. Auch kann die in der magnetischen
Suszeptibilita¨t beobachtete Sa¨ttigung unterhalb von 1K mit diesem Modell noch
nicht in Einklang gebracht werden. Derzeit steht also kein theoretisches Modell zur
Verfu¨gung, mit dem sich die Daten von γ und χ vollsta¨ndig reproduzieren lassen.
Die bisher beste U¨bereinstimmung zwischen Theorie und experimentellen Daten er-
gibt das vorgestellte NRG-Anderson Verunreinigungs-Modell unter Bercksichtigung
einer Kristallfeldaufspaltung. Zur eindeutigen Bestimmung der in Ce1−xLaxNi9Ge4
vorherschenden physikalischen Mechanismen sind demnach weitere Untersuchungen
erforderlich, insbesondere Neutronenstreu-Experimente, um pra¨ziseren Aufschluss
u¨ber die Kristallfeldaufspaltung der Ce-Atome zu erhalten.
Nachdem sich in Ce1−xLaxNi9Ge4 eine entscheidende Rolle des Kristallfeldes ab-
zeichnete, wurde nach Verbindungen mit derselben Raumgruppe I4/mcm gesucht,
die 4f- oder 5f-Atome beinhalten. So wurde auch die bislang unbekannte und zu
Ce1−xLaxNi9Ge4 isotype Verbindung UCu9Sn4 hergestellt, die aber kein Schwere-
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Fermionenverhalten aufwies. In UCu9Sn4 werden drei Phasenu¨berga¨nge beobachtet,
wobei bei 105K ein U¨bergang von einem gemischten f1/f2 Valenz-Zustand in einen
f1-Zustand nachgewiesen werden kann. Die Ergebnisse der spezifischen Wa¨rme- und
Suszeptibilita¨ts-Messungen weisen auf das Einsetzen einer Helikalen-Spin-Ordnung
bei 32K hin. Der scharfe Peak bei 22K in der dc-Suszeptibilita¨t ist charakteristisch
fu¨r einen U¨bergang zweiter Ordnung in eine kommensurable antiferromagnetische
Struktur. Bezieht man die Hysterese in der Magnetisierungs-Kurve und die beobach-
tete zero-field-cooled / field-cooled Aufspaltung mit ein, sind alle diese Ergebnisse
ein starkes Indiz dafu¨r, dass in UCu9Sn4 ein magnetfeldinduzierter gekannteter An-
tiferromagnetismus vorliegt.
In dem System UCu4Pd hat sich im Rahmen der Diskussion, welches der unter-
schiedlichen theoretischen Modelle, die zur Beschreibung des UCu4Pd Grundzustan-
des derzeit in Betracht kommt, die zentrale Frage auf die Existenz von Unordnung
in den untersuchten Proben fokussiert. In dieser Arbeit konnte durch aufwa¨ndige
Reinigungs- und Pra¨parations-Prozesse nachgewiesen werden, dass es mo¨glich ist,
UCu4Pd Proben herzustellen, in denen weniger als 10 % der Palladiumgitterpla¨tze
durch Kupferatome fehlbesetzt sind. Diese geordneten Proben weisen mit einem
logarithmischen Verlauf von ∆c/T u¨ber mehr als zwei Dekaden (0.08 -20K) ein-
deutig Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten nach. Aufgrund der mit Rietveld-Analyse
und inelastischer Neutronenstreuung nachgewiesenen atomaren Ordnung in UCu4Pd
konnten unordnungsbasierte Modelle, die auf der Verteilung der Kondo-Temperatur
basieren oder das Vorliegen von Griffith-Phasen als Konzepte zur Beschreibung des
Grundzustandes von UCu4Pd ausgeschlossen werden. Aus der Auftragung der Mes-
sergebnisse als Differenz c(T, B)/T - c(T, 0)/T gegen B/T β la¨ßt sich fu¨r den Expo-
nenten β ein Wert von 1.14 ermitteln. Es kann somit in UCu4Pd ein Verhalten
nachgewiesen werden, wie es fu¨r ein antiferromagnetisches quantenkritisches Punkt-





Eine erste Probe von CeNi8CuGe4 zeigt in der Spezifischen Wa¨rme dividiert durch
die Temperatur mit ca. 7 J mol−1 K−2 noch ho¨here Werte, als sie in CeNi9Ge4 ge-
funden wurden. Allerdings kann kein lineares Tieftemperatur-Verhalten, wie es in
Nicht-Fermiflu¨ssigkeits Systemen vorliegt, gefunden werden. Diese ersten Ergebnis-
se von CeNi8CuGe4 machen deutlich, welches Potenzial dieses System fu¨r weitere
Forschungsaktivita¨ten bietet.



















Abbildung 8.1: Die spezifische Wa¨rmekapazita¨t dividiert durch die Temperatur von
CeNi8CuGe4 im Vergleich zu CeNi9Ge4
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